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PRÉSIDENCE DE M. Écre CARTAN. 


D _ MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

| DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 

M. le Présipenr souhaite la bienvenue à MM. Wawxper Jonanves pe Haas, 
_ Correspondant de l'Académie, Directeur du Laboratoire Kamerlingh Onnes à 
_ Leyde, Tuorvazp Mansex, Délégué du Danemark à l'Office International 
d'Hygiène, Z. Rauszer, Directeur du Bureau National des Mesures de 
Varsovie, Prerre Serersou, Recteur de l’École Polytechnique de Bucarest, 
qui assistent à la séance. = 


Le 


M. Acnerr Porrevis fait one. à l'Académie d’un Ouvrage émanant de 
la Commission technique des états et propriétés de surface des métaux dont il 
est le Président et imtitulé Journées des états de surface. Parts, 23-26 oc- 


tobre 1945: Me 


ions. ; - 


Due l'unanimité suffrages, M. Eumanuez Lecraincue est désigné pour 
_ faire partie du Conseil d'Administration de l'École Nationale Vétérinaire 


d'Alfort. 
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MÉCANIQUE. ANALYTIQUE Sur. la trans formation des équations 
de la dynamique. Note (') de M. Anpré Ho présentée 


$ par M. Henri Villat. 


Dans ! un travail récent @)1M.T:..Y. Thomas a les résolu le 2 
vie x problème de la transformation des équations de la dynamique dans le cas 4 
: de. Systèmes à liaisons indépendantes du temps. Ce problème avait fait l’objet w: 
1 ES travaux de cr Levi-Civita, Stækel (*) etc., qui n’avaient Ne 


2) À oo and Fr 95, 1946, P- 191. 
* Fe j PAINLEVÉ, Journ. de Math., 4° série, 10, 1894, p. 2; EVE Cavrra, Ann. di Mutem., 
se is 2%, 806; p. 10, ©: 
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. Je me suis proposé de résoudre le même problème dans le cas le plus général, 
c’est-à-dire dans le cas de systèmes dynamiques à liaisons dépendant du temps, 
mais dont la force vive et les forces généralisées ne dépendent pas explicitement 
du temps, cette dernière restriction étant imposée par la forme même du 
problème. Mes notations sont aussi voisines que possible de celles de 
M. TT. Y. Thomas. | 


Considérons deux systèmes eue Dalà a degrés de liberté 


admettant les forces vives respectives 


dx dr dx dx dax Fu 
Se RE : 20 = h,e PEN +2. da B 
HOTTE EC ar dt See CAR Ge 


re 


où les différents coefficients ne dde des æ* et non du temps. Si nous 
introduisons les deux espaces riemanniens d'éléments linéaires . 
(x) (D'AaS—= LoB dx% dx : (E) ds? —"hog dx%dr8 
aiu 1 à 
et de discriminants g et A, les équations du mouvement de D et E peuvent 
s’écrire 
Ce Hard da? é 


D SA AT RE AS EAN RE. (ja 
(a) QE dé? +6, AE di: CEp dt ue 1, 
2 : 
LS .. dx? div dx" dx? 
n DT ETS EU SE Ed pa 
Gr) “de. Se Ab drdr 08 dr ee 


où les l et À sont les symboles de Christoffel relatifs à (1), où les Q*, R?ne _ 


dépendent que des x° et où 


N 


(3) a BRIE) (Agé + Gop = 0; best br —= 0). 


Dans le cas considéré a,,—=d;,a,;—0,a,, b,,=0, hd: DS Nous envisa- 


gerons systématiquement dans la ere tous les systèmes dynamiques dont les 


équations peuvent se mettre sous la forme (2), a, Fi. un tenseur 
antisymétrique quelconque ne pente que dés 27, 2 : 
Le problème proposé peut alors s’énoncer de la manière suivante : le 


système D étant donné, à quelles conditions toute trajectoire de E est-elle une 
trajectoire de D (indépendamment de la loi du mouvement)? En particulier à 
quelles conditions les trajectoires de VW) et E sont-elles identiques? Nous 


supposerons essentiellement les paramètres t et 7 réels. Le cas traité par 
Thomas est le cas restreint où De bo: 

IT. Si D et E admettent les mêmes trajectoires, Q* et R? sont proportionnels 
el par suite s’annulent simultanément. Nous nous placerons dans une région 


dans laquelle aucun de ces vecteurs ne s’annule. Cela posé, mes résultats sont 


\ 


les suivants : 


© Tnéorème L. — Étant donné un système Run cire D pour lequel A 0, à £ 
n'existe aucun système E pour lequel bo 0 et tel que toute A eene de E soit 


trajectoire de D. La 


EE RE D 2 
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TuéorèME 2. — Étant donné un système dynamique D pour lequel Dis 0; 
pour qu'il existe un système E tel que toute trajectoire de E soit trajectotre de D, 


dl faut et il suffit ce l'eæiste un vecteur K, (pouvant s'annuler identiquement \ 
HR oT lel que : ; 


(a) op. R= 207; ; 5 
(b) DRE LATE K, (BE 
P 4 n è N S L 7 Date I é 2 
à GO AG Ter Me RRQ (Ke Kat); 
| - £ 6 FZ 
re et EC 
(RASE — Ko TT = Const. 
ù | ; ; ART : 
Pac ou 
| ( 
ON UH dre ONE? 
Ë d' F :) DT 0 ( ES Lt 
(4) » (5 Ur li SR . 


ou 


Ce). ER | RE NE eut 
Hire 3. — Dans les conditions du théorème ?, les trajectorres de D et E " 
sont identiques. 


On notera que le groupe de conditions (d'), (e!) du théorème 2 est entière- 
ment nouveau par rapport aux conditions du cas restreint. On notera aussi qu’à 
l'intégrale première quadratique du cas restreint se trouve substituée ici une 

‘5 intégrale première linéaire. Une intégrale première quadratique joue aussi un | 
rôle dans le présent cas; mais il se trouve qu’elle est toujours le carré de l’inté- 3 
grale première (d) ou (d'). C’est ce qui explique pourquoi, dans le cas restreint, è 
il est possible que toute trajectoire de E soit trajectoire de D sans que la réci- | 2 
proque soit vraie, tandis que, dans le cas général, il n’en est pas ainsi. Les 
démonstrations détaillées qui sont assez longues seront exposées dans un autre 


= 


Rae. ; £ 
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Fée ONDULATOIRE. — Sur certaines identités où interviennent les produits 


de fonctions d'ondes. Note de M. Roserr Porter. % 
£ 
Soient (‘) deux fonctions d’onde VW’ ”, des variables æ,, y,, 3, ti, el D! ”, : 


des variables æ,, y:, 32, t,. Formons le spineur - 


LL ETC RES Ù 27 j 
pan pe, aQpr rot =D VU Al ur pars, ; 


= Fr r. a 


48) Comptes rendus, 222, 1946, pp. 638-640, 
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où les À sont définis par 


& D TRE CEE noir Ci ne _ CE C, LE 1) +) Se : 2 TES 
$ RARES HE EE he Lee 
RATE ES 4 Cp+loo Cyr ; er er Fr LEE 
£ d] tits 25 z _ 


6: = 


2 DEL > ; 
Fe AVEC OT HR ONE | se ie SE 
“Fe Dans les sommations, on prend SR CRUE rar ETES 


$ RS SU D A ss 
DONS RAT MD SE M Te = 
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Nous introduisons ainsi une forme bilinéaire La8(W71; dm), à qui possède la 2? 2 
propriété exprimée par A 
us D") —(— 1)a+p) Lg (D; ae à = : ee k, 7 Ê 

Wet ® satisfont à certains systèmes (S) de bons aux de partielles 
du premier ordre, faisant intervenir les opérateurs À précédemment introduits 
On peut chercher à déterminer, à RARE des équations NE les équations | Re 


{: 


Me ds dr A Ge a ul Et LR 


vérifiées par les formes bilinéaires 1e ee SF 

La solution d’un tel problème revêt un certain intérêt en Mécanique À 
ondulatoire des systèmes de corpuscules. < > ge FOR a = à 

Elle est complètement donnée à partir des enctiés suivantes, faisant inter. ee px 

. . venir les formes £,8 et les PHÉRIENE A ue ces AGnties PE ÉLESe 7e A 


Q=g+m—2$). 


1° ag (AT: pin) — = Ses ur ie 


de A — 5 AE 
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Dans ces identités, les A sont formés à partir des ons partielles en 
Lu Vo 0 li. se à = 


Bin: NOT pourrait obtenir des identités analogues, faisant j jouer. les-d; 7; "as in, 
Bu: en échangeant les rôles respectifs de W? 1 et D! ”. 

7 CR  : est bien évident, d’autre part, qu’à chacune des identités 1°, 2°, 3 et 4°, 
En doit. être associée celle qu'on obtient en permutant les indices supérieurs el 
pu inférieurs des it A et D! ", ainsi que les indices des A. 


ASTRONOMIE. — Nouveaux aperçus sur la planète transplutonienne X: 
- Note (*) de M. Émue Sevis. 


D | Nous reproduisons ci-dessous le diagramme des résidus des perturbations 
nr _ brutes de Neptune, sur lequel Pickering a tracé la ligne brisée «fy : les deux 


Pi Res a et B correspondent respectivement, avons-nous signalé, aux effets 
nc : : _maxima a de Pluton et de X (22: 


SES M ï RE 2200 260° 300 340 20° 60° 100 40° 180° 
; ARE É < Longitudes de Neptune < 


+ | VAS CEE + É 
AR ME à DUBAI FI893 Q1E620 1871 1889 106 1924. 1942 
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1° Étude d'une orbite elliptique de X. — Nous avons pris les repères suivants. | 
Sur Uranus : a. le maximum de 1870, ou plutôt de 1868,5, cette légère 
correction ayant eu pour objet de nous mettre en très bon accord avec l’indi- 
cation donnée par la courbe figurée par Lowell à travers les résidus de Gaillot; 
b. le maximum, relevé par Pickering dans les résidus de Le \errier, qui s’est 
produit 107 ou 108 ans plus tôt, soit en 1761,0; d’après le calcul effectué par 
Kourganoff, des perturbations d'Uranus par Pluton, ces deux maxima ne sont 
certainement pas que à cette dernière planète. Sur Neptune le jarret 5, dont 
l’époque est 1919,9 

Ainsi, nous nous sommes trouvé avoir à rechercher les éléments d’une orbite 
définie par trois positions séparées par de longs intervalles. Nous avons opéré 
par approximations successives; et, comme l’excentricité s’est montrée notable, 
ce n’est qu'au cours de notre travail que nous avons pu préciser les longitudes - 
de X aux trois époques en cause; au moment d’un maximum, le décalage de la 
longitude de la planète perturbatrice, par rapport à celle de la planète 
perturbée, est en effet fonction du rapport des rayons vecteurs. 

En utilisant l’écliptique et l’équinoxe moyens de 1947,0, voici quelles ont 
été finalement nos données. Longitudes : 348°,7 en 1761,0; 83°," en 1868,5; 
112°,1 en 1919,9. Nous en avons dédhit les rouen orbitaux : 


Longitude du périhélre...:;..:,, 4205 09,7 

Epoque du passage au périhélie....... 1772,76 

Demerand'ase SR SM" Rens 77,799 unités astronomiques 
Période de révolution l'An 685,65 années juliennés 
Éxcentricité. RE RMICIEMERrAR RO) 0,300 


Il s’ensuit qu’en définitive la longitude de X en 1947,0 vaudra 


1249, 4 


… / 


elle diffère de 5°, 9 de celle à laquelle nous sommes parvenu en recourant à une 
orbite circulaire (130°,3).: 

Maintenant on remarquera que, dans tout ce qui précède, aucune considé- 
ration cosmogonique n'intervient. La Cosmogonie et la Mécanique céleste 
montrent donc, indépendamment l’une de l'autre, qu'il existe une méme planète 
transplutonienne : pour la période de révolution, nous avons trouvé en effet 
677 années par la Cosmogonie et 685,65 par la PPCUUTE cute, l’accord est 
réalisé à environ 1 % près. E 

2° La masse de Pluton et la magnitude de X. — La masse de Pluton a été 
déterminée, à partir des résidus des perturbations de Neptune, par 
S. B. Nicholson et N. U. Mayall (*}. Ces astronomes ont obtenu 


(0,94 + 0 ,25)m 3 ; 


(®) The astrophysical Journal, T3, 1931, p. 8. 


re 


ns FLE 


PURE OR RE TE PIN ET DT ET 


26 


7 


\ 


RSA EST PUR 


Santé Ledienc dou incl é 4 et cdd he 


ve je 


os LE 
- 1 
( 


dt nd ne SE à he LS RS D D à dar ne dés nn PE 


655 
mais ils ont bien précisé qu'il se présentait une difficulté touchant l’état 
physique de la planète, que la masse la plus probable devait être estimée 
à l'extrême limite inférieure, aux environs de 0 ALES faute de quoi Pluton 
aurait une densité ou un bed anormal. 

Or, la question se trouve posée de façon bien différente si ce sont deux 
planètes qui agissent au maximum, à bref intervalle, sur Neptune. Répartissant 
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_ la masse moyenne 0 »94m3 au prorata des variations respectives de la dérivée 


en a et f, il vient 


res 


Mes / es, / / se A7. 
AUS nm UrA0 Te) 0,948 0,983: 


SI 


7. 


La première de ces grandeurs n’est autre que la masse de Pluton, et il 
apparaît que celui-ci ne constitue nullement un astre exceptionnel dans le 
système solaire. Quant à la seconde grandeur, c’est la masse fictive de la 
planète X, supposée ramenée à la distance de Pluton : il lui correspond une 
masse valant 11,624 applicable à la distance réelle; tout en restant notable, 
elle est 3,6 fois plus faible que celle qui résulte des calculs de Gaillot. 

| En conséquence, en admettant que X et Pluton aient même densité et même 


albedo, le rapport de leurs distances étant actuellement voisin de 2,2, celui de 


leurs luminosités apparentes serait 


et c'est dire que l’on peut s’attendre à ce que la magnitude de X dépasse 
d'environ une unité celle de Pluton. ; 


Si teutefois la découverte physique de X présentait quelques difficultés, une. 


circonstance heureuse permettrait encore d’en déceler l’existence. Cette planète 
est présentement à peu près en conjonction avec Pluton, et l’on peut prédire 
que, dans un proche avenir, les perturbations qu’elle provoque sur ce dernier 
passeront par un maximum qui sera suivi d’une dépression marquée. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la possibilité d'un effet photoélectrique 
des multiphotons. Note (*) de M. Misezysraw Wozrke. 


Dans une série de publications antérieures (*?} j’ai montré que, au point de 
vue thermodynamique, le rayonnement de Planck peut être considéré comme 


une somme de rayonnements partiels de Wien, indépendants les uns des 


autres de telle façon que la densité # du rayonnement de Planck peut s’écrire 


Le 


= A 
Fa us 


; | 3 
(1). SUR He, nithe, 


i=1 A 


(1) Séance du 21 octobre 1946. 
… (2?) Verh. d. D. Phys. Ges., 15, 1913, pp. Her 1219; Phys. Zeits., 15, 1914, pp. 308- 
pee 22, 1922, p. 355; Zeits. Re. 61, 1930, p. 72. 


8re? e ÀT 


2) : Ti = - 
(2) t Ci i 


Du point de vue statistique de la théorie des photons d’ Énsteus hace de 
ces rayonnements partiels peut être considéré comme un gaz photonique de 
quanta multiples d'énergie he de densité »;. Nous Hu dans cette Note 
ces quanta vos muluiphotons. ee 

Récemment j'ai montré (*) qu'en se basant sur cette hypothèse on peut 
calculer directement les fluctuations d'énergie du rayonnément de Planck et 
obtenir exactement la formule démontrée pour la première fois par Einstein (*), 
qui se basait seulement sur les lois thermodynamiques du rayonnement. 

On voit ainsi que, dans les fluctuations d'énergie rayonnante, les multi- 
photons se comportent comme particules d'énergie. Ce fait suggère l’idée que 
les multiphotons the, dans leurs collisions avec les photoélectrons, agiront de la 
même façon que les photons simples he, c’est-à-dire qu’ils rendront toute leur 
énergie à l’électron photoëélectrique. Dans ce cas l'équation photoélectrique, 
bien connue d’Einstein, prendra pour les multiphotons la forme suivante : 


(3) the = A +eU, 


où À est le travail de sortie d’un électron et eU son énergie cinétique. : 

En se basant sur la formule (3), on peut facilement vérifier notre hypothèse 
par la méthode de mesure de la vitesse des électrons photoélectriques, au 
moyen de leur potentiel de freinage U. S 

Comme il résulte de la formule (2), quand le nombre :augmente, la quantité ? n; 
des multiphotons dans le rayonnement de Planck diminue rapidement. C’est 
pourquoi nous allons traiter seulement le cas des multiphotons doubles, 
d'énergie à. : 


D’après la formule (2) le rapport de la densité Le de multiphotons ohe an 
de photons simples 4e sera de She FERA 


Co) Re se, 


où = 6,62. 107% erg-sec; k—1,38. 10° erg/degré et où l’on a re la 
fréquence e par la longueur d'onde À, exprimée en centimètres. 
Le tableau ci-après nous donne Le valeurs du rapport n,/n, en pour 100 
de 7,, calculées pour les rayonnements des différentes classes des étoiles 
chaudes, dans le domaine rouge du spectre visible, c ’est-à-dire pour À — 0", 8. 


Ÿ 


ele. nn Physica, 19, 1946, P: 458. | Ù Te 
'hys. Zeits., 10, 1909, p. 185. ER S 
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Nous voyons alors que pour le rayonnement du Soleil le rapport r,/n, devient 
dans notre cas 2,5 %, ce que l’on peut déjà constater expérimentalement au 
moyen d’une Cellule photoélectrique pue pour le domaine rouge du 
# spectre visible. 

_. En prenant comme source du rayonnement de Planck les étoiles des 
classes B, A ou F, on obtiendra des résultats plus décisifs. 

On voit alors que l'expérience photoélectrique proposée ici pourra donner 
# DnecProuve de notre hyparnese © des multiphotons dans le rayonnement de 
‘+ Planck. 


CHANGEMENTS D'ÉTAT. — /n/luence d’une faible quantité d’alumine sur le 
k _ point de fusion commençante du quartz. Note (') de M" Cécra Manriez, 
. présentée par M. Charles Mauguin. E te 


Il à été indiqué dans une Note précédente (*) une détermination nouvelle du 
point de fusion commençante du quartz pur. Poursuivant l’étude de la 


transformation Ë 

4 duariz — silice vitreuse, 

Hi A-Rcen présence de faibles quantités d’alumine, j'ai été amenée à déterminer de la [RS 
, même manière le point de fusion commençante d’un quartz pur additionné 


| 


de 1 pour 1000 d’alamine. 
Des échantillons ont été chauffés à des températures déterminées pendant | 
des temps croissants. Les températures ont été maintenues à + 5°C. près 4 
à l’aide du régulateur de température à disparition de filament de G. Bouchet +: 

Dans les échantillons ainsi obtenus, le quartz restant et la cristobalite formée 
ont-été dosés par analyse thermique différentielle précise de la transformation 


ge Fu & quartz 4 > quartz Ga 573°C. ” se 
7111 LCR cristobalite z -> cristobalite 5 à 270°C. : 


Se 4 À . . w1 
…. En portant sur un graphique les pourcentages de quartz restant et de cristobalite 


) Séance du 21 octobre 1946. 
) Comptes rendus, 223, 1946, p. 612. 
°) 


Brevet français, n° 491 827. 


He 


nues en ot du temps de chiaule, ÿ j ai Les’ ullats suivants te Fe D). 
On considère par exemple les différents échantillons au bout de 1 h 30 min. 
de chaufle ; La parallèle à l'axe des ordonnées, d° Absvisse Ex hi 30 min de 
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chauffe coupe les courbes en différents points pour P d on cherche le _ à 
coefficient angulaire de la tangente, c’est-à-dire la valeur de la vitesse de a] 
transformation du quartz en fonction de la température. | D SRE 


Coe/fcrents Angulrres cs Tangentes ax Courbes de Transformation 
1 
i 
À 


2 
| | 
: 12507 ï 
; Fig, 2 ; 
En prenant pour le coefficient angulaire de la iangeute une unité aubitraire, 
on à les résultats suivants : È NE RATES 
= / 
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Quartz pur additionné de 1 pour 1000 d'alumine, chauffé pendant 1 h 30 min. 


22 


RD DEAR Red à sine uen à TOUR EATODO L TIOO MIO OO 1300 
Vitesse de transformation dg/dt... 6,2 39 4,1 3,0 1,8 0,8 


& En portant sur un graphique la vitesse de transformation du quartz en 
- fonction de la température pour 4 =1 h 30 min, on a une courbe qui coupe 
_ l’axe des températures en un point correspondant à une vitesse nulle, c’est- 
. à-dire pour le point de fusion commençante du quartz additionné de 1 pour 1000 
d’alumine (fig. 2); on trouve de cette manière 1315°C. Il avait été trouvé 
pour le quartz pur 1460°C. 

La présence de cette faible quantité pe abaisse donc de 145°C. le 

point de fusion commençante du quartz. 


DÉCHARGE DANS LES GAZ. — Sur la constante de temps de l'allumage de la 
É décharge dans les gaz raréfiés. Note (') de M. Jrax Moussirer, présentée 
par M. Aimé Cotton. 


Dans une Note précédente (° }) a été exposée l'influence de divers facteurs sur 
la valeur du courant maximum dans la décharge intermittente, en particulier 
linfluence de la capacité en parallèle. Nous avons essayé de retrouver cette 
variation par une théorie simple de l’allumage. 

Admettons que, sous la tension statique d’allumage +,, le courant pendant 
l'allumage soit régi par la loi : 


» 


ia (i = ent), 


Si la tension est maintenue constante à une valeur supérieure, nous sup- 
poserons qu’elle agit uniquement sur le coefficient 7,, qui est le courant final, 
mais non sur la constante de temps de l'allumage 1/4. En parüculier, si la 
caractéristique est rectiligne et de pente 1/°, cette loi de l'allumage sera 


(a+ nv: je er %t), 


Nous admettrons enfin qu’elle garde cette forme lorsque 6 n’est pas fixe, ce 
qui est le cas dans l’allumage de i décharge intermittente. En ajoutant à cette 
_ équation celle du circuit 


—- = ‘ F ‘ 


on peut théoriquement déterminer les fonctions + et ? du temps t. 
: 
Ces fonctions ont une forme très complexe. Néanmoins, on retrouve pour 


# 


{!) Séance du 14 octobre 19/6. 
(?) Comptes rendus, 222, 1946, p. 1439. 
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6 la variation expérimentale, avec un maximum, e tendant ensuite vers la 
valeur relative au point de fonctionnement, puisque dans ce calcul l’on ne tient 
pas compte de l’extinction. On constate aussi, conformément à l'expérience, 
que ce maximum décroit lorsque la capacité C est augmentée. 

Pour le courant, l'étude est plus difficile; lon ne retrouve la variation 
croissante du maximum avec C que dans les cas particuliers où C est trèspetit 
ou très grand; dans le cas général, les calculs sont inextricables. 

De l'étude du maximum de courant, on ne peut donc pas déduire simple- 
ment la constante de temps de ne mais nous avons découvert une 
autre propriété permettant d'obtenir cette constante. ARE 

Si l’on néglige l'extinction, la caractéristique dynamique de léllomane dans 
le plan (e, :) (tension-courant) se termine au point de fonctionnement. Il 


existe une valeur critique de C 


Pour les valeurs supérieures de C, l'arc final de la caractéristique dyna- 
mique se raccorde à la caractéristique statique, de pente 1/9, quel que soit C. 
Au contraire, pour les valeurs inférieures, il n’y a plus de raccordement et la 
pente finale est une fonction linéaire de C 


di ; 
(4 ie T Me A R' 


Si donc on représente la variation de cette pente limite avec C, on obtient 
une droite de pente & suivie d’un palier. 

Les cycles du fonctionnement intermittent observés expérimentalement ont 
une branche descendante rectiligne sur une grande longueur. On peut penser 
que la pente est alors la pente finale de la caractéristique dynamique de lallu- 
mage. Cela revient à admettre que les processus d'extinction agissent s seulement 
au voisinage du point de fonctionnement. | 

Nous avons déterminé la pente de cet arc descendant pour un point . 
fonctionnement donné et différentes valeurs de C. 

Dans le cas où la décharge est toujours normale (même au maximum de 
courant), la variation de la pente finale avec C est bien celle de la théorie; la 
courbe passe sensiblement par l’origine, 1/R étant négligeable devant la pente 
finale de la caractéristique d'allumage. | 

Aux capacités élevées, la décharge est anormale au maximum de courant, el 
l’on obtient seulement de branche rectiligne montante de la courbe tHéridoe 

De la pente du segment rectiligne initial, on déduit pour les deux cas la 

valeur de la constante de temps 1/« de ce à | 
pa avons fait le calcul pour deux points de fonctionnement : | 
1° E— {00 volts, R — 500 000 ohms; courant en fonctionnement continu : 


ca à dE ab di 


0,247 mÀ, 


PE PL VAR TS Mer iE 


4, 


TA ES COPA CE PS TRS 


Décharge TN EE MESA ENENREr 1,2 .107* seconde 
» ANOrmale em rie 06, 16:10 » 


29 E — {00 volts, R —10° ohms; courant en fonctionnement continu : 


DÉGRAES NO BMaAlC rene ee 1,09. 107% seconde 
DR SAONE OS Me NE ne OP SLOT » 


Les écarts entre les deux séries de résultats donnent une idée de la précision 
de ces mesures. 


OPTIQUE. — Détermination de fonctions pour l'amélioration des figures 
de diffraction dans le spectroscope. Note (1) de M. Prerre Boucnox, 
M'e Bricirre Dossier et M. PIERRE Jacquivor, présentée par 


M. Aimé Cotton. : é 


1. Les images données par les spectroscopes peuvent être très efficacement 


 débarrassées des pieds produits par la diffraction, en imposant à l’onde dans le 
plan æoy de la pupille de sortie une répartition convenable d'amplitude T(x) 
(fente parallèle à oy), ou en limitant cette pupille par un diaphragme de 
contour y = T(x) (source ponctuelle, dispersion parallèle à 0x). Un exemple 
du deuxième cas a été donné par Couder et Jacquinot (?), puis récemment 
_Couder (*) a proposé l'emploi d'une lentille plan-concave absorbante 
[T(xæ)—=e""*]. Nous avons déjà (*) montré la possibilité d'utiliser des fonc- , 
tions T(x) donnant les meilleures solutions de ce problème de l’apodisation | E 
des raies. Des Notes ont été également publiées sur un sujet voisin (images de 24 


. révolution) par G. Lansraux (*) et P.-M. Duftieux (°). 


2, Nous donnerons seulement dans cette Note le mode de door nation des 


fonctions : les résultats numériques et les modes de réalisation seront donnés 
dans une prochaine Note. Soient x les abscisses dans le plan de la pupille 
(unité : 1/2 largeur de la pupille); £ les abscisses dans le plan de l’image 
(unité : 1/2 largeur de la tache de diffraction dans le cas de la transmission 
uniforme). La répartition de l'amplitude suivant 0Ë est donnée par la trans- 
formation de Fourier © 


d +1 
FO)=f Tente. 
ASS “& 


s 


() Séance du 30 septembre 1946. ESS. 
(?) Comptes rendus, 219, 1941, p.537. “s 
(*) Zbid., 218, 1944, p. 677. | Dr 
(*) Journal de Physique, & série, 6, 1945, p. 34 S | ‘28 
(5) Comptes rendus, 222, 1946, p. 1434. ET 
RrHbid, 222, Lu P- r4Sa. . -æ 
14 

+ 
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On peut aborder le problème en considérant (comme l'a aussi fait ant oe 
un facteur de concentration de l'énergie, dans une largeur 2b autour de l’image 


géométrique, X | ï x 


a+ 
pute )P di 


Ge ee F2 


| Foræ 
et en cherchant les fonctions T(+) qui rendent C maximum, en tenant compte, 
évidemment, de la limitation du faisceau par la pupille. 


On peut développer T(x) suivant des fonctions de base formant un 
système complet, orthonorié sur (—1; +1), soit Éto)= Var (a) On 


0 


a alors ; 
[22 5 J De 
pa pq Ep Ag TE N 
5e 
CE —— we = FACE 
Lg? 
d pa 
0 jk , 
et 
” TL è 
Tale Layer de. 


Cette expression atteint un maximum pour un ensemble de valeurs 4, : le 
problème est celui de la détermination du plus pate la gear 


ñn 


à x dimensions D Crbpa ri el ces nombres sont les racines du Dé 


(0 5 = 


re homoge ène 


4: : 
Dore Sn p (D 0) Aer) 


S, est la plus grande racine de l'équation en S et représente le facteur de 
concentration C, relatif à la fonction T,. On peut démontrer, en exprimant C 
sous forme d’intégrale double ne faisant intervenir que la fonction T, que C, est 
une fonction non décroissante de n qui tend vers une limite C quand 7 — æet 
que T, tend vers une fonction Ti qui est la meilleure fonction relative à l’inter- 
valle 20, définie par la condition de rendre Œ b) maximum. Pratiquement on 
se limite à un pelit nombre 2 de termes : on a alors seulement la fonction T, 


qui donne la meilleure concentration parmi les fonctions développées suivant à 


n fonctions {,, mais non la meilleure fonction Ty, la convergence pouvant 
d’ailleurs être plus où moins rapide suivant le choix des fonctions de base. Mais 
les résultats numériques obtenus justifient cette méthode. 


/ 
/ l 


4 
# 
s 

A 
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4. Nous avons choisi comme fonctions de base (T étant évidemment pair) 


t,—cospræ pour po et 1,— 2/2. Ces fonctions ne donnent peut-être pas 


la meilleure convergence, mais leurs transforméés de Fourier entre — 1 et +1 
sont pes et l’on peut les calculer facilement par des tables. On a alors 


ñn 


be: = pere F à 

_. ue RE à sinT(:—p)  sinr(:+p) 
= ë t DE Q ee CA RES re PA AE 0 NS 
ne de >| RÉ D). ms 


Ne on fait complètement les calculs pour les développements à deux 
et trois termes et pour un certain nombre de valeurs de b. 

.. Une autre classe d'écrans peut être définie en cherchant à came di Ge 
de telle sorte que, pour Ë grand, F(Ë£) décroisse au moins comme £- 

+ La condition nécessaire et suffisante est que les #— 1 premières dérivées 
de T(æ) soient nulles en æ—#1, la foncuüion T satisfaisant en outre à 
certaines conditions de régularité. FU 

On peut, d’après ces conditions, calculer les coefficients d’un polynome de 


- Fourier à(£ —71)termes. Nous avons fait les calculs numériques jusqu’à # = 5; 


il semble que l'intérêt de ces écrans soit limité par l'élargissement du corps de 


‘Ja raie. # 
6. Les mêmes méthodes peuvent être généralisées au cas du problème de 


révolution : : 1l suffit de remplacer les cospræ par J,(p,r). 


— mx, 
” 


OPTIQUE — /n/luence de la température sur l'absorption ultraviolette du nitrate. 
de potassium en solution dans l’eau ordinatre et dans l’eau lourde. Note (!) de 
M" Jacqueuixe Darmors, présentée par M. Jean Cabannes. 


€ 


Après avoir étudié l'influence de la concentration et du remplacement de 
l'eau ordinaire par l’eau lourde sur l’absorption ultraviolette des solutions 
aqueuses de nitrate de potassium (?), j'ai déterminé à différentes températures 


_ la position de la bande présentée par ces solutions. 


La purification du nitrate et la préparation des solutions sont effectuées 
comme précédemment. J’ai opéré par spectrophotométrie: photographique en 
utilisant des cuves soudées placées dans une enceinte munie d’un régulateur de 
température et chauffée par un courant d’eau provenant d’un thermostat. 

J'ai ainsi mesuré dans un domaine spectral compris entre 3300 et 2600 À, 
et aux températures de 20, 40, 6o et 8o°C., les coefficients d'extinction et les 
coefficients d'extinction moléculaires « de deux solutions dans l’eau ordinaire de 
. concentralions respectives C= 2 et C—o,o1 mol-g au litre et d’une solution 
dans l’eau lourde de titre C — -2N. 


1 


( 
ee 


) Séance du 21 octobre 19/6. 
) Comptes rendus, 223, 1916, p. 616. 


\ 7 


‘Les résultats obtenus pour les pa dans l'eau dde et pour 1 
solution dans l’eau lourde (CG = 2N) sont exposés respectivement dans les 
tableaux T'et Il. La position À, du maximum &, du coefficient d'extinction 


moléculaire varie avec la température comme l'indique le tableau IT: 227% ; _ A 
: À te 5 
; ee FRce Tasreau L. ; $ 
ge DR LC. 2%. TT sr etre É 
Gi. 2N QOIN. 2N.. OOIN. + 2N  DOIN. 
= # =: A(À). € £ EL NPDRE ne a Drop ë a: 
: A 2300 ae 0,6 0,68 — = = DS E 
è SUD ete 1,09 1,66 2,26 2,40 2,94 3,30 3,77 
SITE PRES 3, 007-8797 M 0 NO 4,89 5,20 5:01 
STDON TE 10 VDO LEO UD - 6,32: 6,60: b;007 :6,;9r+126;72 
js DOO EME LA 6,56 6,84 ‘6,60; 7,08 6,18: 7:28. 6,892 
3000 ENS 6,83 :17,2d 6,82/1:7,20 7: D;0ù 7,10 6,74 
Se Re 6,30 6,92 6,58 .6,82 6,48: 6574. 6,88 
DST cer des ÉD EDE UD [3,17 Da SÉRON R EN RT ONe ie à 
re ee OR A 3,67 : TO: 3:61%.23:75 35027-12007 3,36. 
D SOS ET 2,40 2,59 2,84. 1525,50 TD OT Ng eee 
DOTE THOSE 98 172 LE ER D CL 
D0OD re Ie 100 AU Br rR RS = AS 
TasLeae LL. ; 
[NO 20. 10., 607 SES EDR 80: 
À(A). € € TE dE 
DS RSR ET NS , 18 2,05 y) on 
DID DRE Re ha) 4,00 4,60 9 
OO RERO 52 5,84. 6,17. 6, 
OA D PRES 6,18 630 Nm cab 6, 
D0PDO rer ES 6,70 À 6,74 Gr 79- 6, 
2000 AE 05020 6,60 6,58 e 
D ÉTDRES v e LERUN HET HRÈUES 5,1% 5,02 
BDD : 0 NÉE 3,82 "3574 3,58 3,36 
DIOD  eenEe 2,09 9-00 2 Ho D 542 
F< 5690 Ru Arme 1,08 De ie TO 
BCD RE 1,00 RO RSS ses Et post 
5 à Tac du. Re 
Sn er 0. RTE 4 Solution dans DO. 
A PP le M ao ir 
10 C7 k A SE EN } Xu PTE M RER ; Sr ï STE 
DO ORGUE CIO OA 3096 5,96. . 2991 
Hoi :2i22 0020: 10:B0: 7 bave di 3002 
Got 3040. 6,88 oo os 3016 
rer 80: RARE ÿ 5096 6, 91 = 3068 7: ie SR CARE EE 3031 Fes 


En ce qui concerne la non-validité de la Ps de re on peut, aux différentes 
lempératures du faire pue les solutions dans l'eau ordinaire les mêmes 
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remarques qu'à 20° : ). De même, lorsqu’ on passe de la solution dans H,0 de 
titre 2N à la solution dans D,O de même concentration, on constate que, pour 
une température donnée, la bande d’absorption se tee etse déforme comme 
_ précédemment (?). - 

Le fait nouveau, analogue d’ailleurs à celui présenté par les solutions 
aqueuses d’halogénures alcalins (*), est, pour une concentration déterminée, 
le déplacement de la bande d? absorption vers les grandes longueurs d'onde 
lorsque la température augmente. Ce phénomène présente la même importance 
_ pour les solutions dans H. O et dans D,0, et est d’autant plus marqué que la 
température est plus élevée. : 

Pour les solutions de nitrate, comme. pour celles des halogénures alcalins, cet 
effet de température peut s'expliquer par la diminution de la constante diélec- 
rique de H,0 et D,0 quand la température s'élève et par la solvatation plus 
grande des ions NO; qui en résulte. 


a" 
UN 


CHIMIE PHYSIQUE. — Application de la mesure de l'effet Faraday à l'étude par la 
méthode des variations continues des solutions dans lesquelles plusieurs complexes 
se forment simultanément. Note (*) de M. Fervaxp Garrais, transmise 


par M. Aimé Cotton. 


\ 


La méthode dite des variations continues (?) permet de déterminer la nature 
et la stabilité d’un ion complexe imparfait dont on suit la formation dans un 
mélange de solutions, par la mesure d’une propriété physique convenablement 


choisie. Cette méthode n’est plus applicable lorsque deux ou plusieurs complexes 
L P PP q P P 


prennent naissance simultanément dans le milieu, suivant deux ou plusieurs 
réactions telles que 


MES = PARA. AL, 


(2) Ru . | A+oB = AB, - | 


Nous nous proposons de entres que, moyennant certaines approximalions, 
il reste toutefois possible, en pareil cas, de fixer la nature des ions complexes 


existant dans le mélange des réactifs A et B et d'évaluer l’ordre de grandeur de 


leurs constantes de dissociation. Il est nécessaire pour cela que les complexes 
dont on présume la formation aient été isolés à l’état solide ou qu'ils puissent 
être obtenus en solution pure dans un solvant convenable. Soient C;; 
he. .., & les concentrations des téactlifs À et B et des complexes dans les 


mélanges caractérisés par la proportion æ du réactif À (concentrations de A et 


> 


(*) J. Doucer, Thèse, Paris, 1944. 

(:) Séance du 14 octobre 1946. 

16 ) P. Jos, Ann. de Chimie, 10° série, 9, 1928, p.113. 

C. ie 1946, 2° Semestre. (T. 223 N°18.) 44 


\ 


Let 
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de B dans les solutions mères let pl); et soient a, B, y1, ..., y: les coefficients 
spécifiques à l'égard de la propriété mesurée, de A, de B et des & complexes. 
L’équation de la courbe des écarts, c’est-à-dire de la courbe des différences entre 
les effets observés et ceux que l’on peut calculer par une loi d’additivité est la 


suivante 
(3) = T{(a Ci + BC + Vis ++ vise) — [ax + Bp(i—x)]}. 


Si les constantes de dissociation des complexes sont assez petites, on peut 
admettre, avec une certaine approximation, que l’un des réactifs À ou B a 
disparu dans les mélanges (*); soit par exemple C,— 0, en ce Cas 


Cs=p(i—x) — (nza-P gro: se: + 52). 


L'équation (3) ne renferme plus alors comme inconnues que les { quantités 2. 
Comme en outre Z2,— +, ces quantités z peuvent être connues pour peu que 
l’on dispose de (4— 1) équations analogues à l’équation (3). Les méthodes 
optiques, grâce à l'existence des phénomènes de dispersion, permettent 
d'obtenir ces (4—1) équations en opérant avec plusieurs longueurs d’onde 
pour lesquelles les x, 6...7, et les écarts °, sont différents. 

L'emploi de la mesure du pouvoir rotatoire magnétique que nous avons 
proposé dans le cas où un seul complexe prend naissance (*), nous paraît 
particulièrement favorable en raison de la précision des mesures polarimétriques. 

Supposons qu’un seul complexe prenne naissance dans la solution x et que 


l’on ait mesuré sous une chute de potentiel magnétique Hx/ la rotation 


double 2p,,, présentée par celle-ci, puis, calculé la rotation double 29,,. qu’elle 
devrait donner d’après la règle des mélanges; soit w la constante de Verdet de 
la solution, on a immédiatement 


(4 ) J=2 Pexp. — 2 Peace. — 2: HS (exp, Sr Dette da 


Soient | w |, et [ A], les pouvoirs rotatoires spécifique et moléculaire des sels 
dissous, p le poids de ces sels contenu dans 1°" de la solution; d’après la forme 
de la règle des mélanges (règle de Verdet}, on peut écrire 


(5) =. (fol, = lok ip (lis (ARS)Tru0) 


en supposant toujours que c’est le réactif À qui est entièrement sous forme de 
complexe. (Rappelons que [AT est le pouvoir rotatoire magnétique molécu- 
laire du complexe déterminé sur sa solution pure, et que LA Pie est la somme 


des pouvoirs rotatoires magnétiques moléculaires des sels simples dont l’union 


(5) On admettra que c’est le réactif À qui a disparu dans la région de la courbe pour 
laquelle le réactif B est en excès par rapport à la formule du complexe le plus riche en B 
et inversement. 


(+) F. Gazrais, J. Chim. Phys., 1938, 35, pp. 212 et 249. 
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lui a donné naissance). En réalité, d’ailleurs, il vaut mieux raisonner seulement 
_ sur ceux des ions qui prennent une part effective à la réaction et sur les 
pouvoirs rotatoires ioniques [A]; en’ désignant, pour simplifier, la diffé- 
rence ([A},, —[{Al...) par le symbole A[AÏ, l’équation (5) devient en défi- 
nitive | 
(5%) do H AA T:Zr0 ». 


exp. 


Si maintenant nous supposons qu'il se forme simultanément # complexes en 
_ proportion Z,, ...,%,, nous aurons à considérer pour (4— 1) longueurs d’onde, 
(4— 1) courbes d’écarts dont les équations seront de la forme 


ON AIN RAA .2+..+ AfAL (T2, .. 2, ,)|l.æ.ro, 


eLla résolution de ce système permettra de connaître, pour toute valeur de +, les | É 

valeurs z,, ..., z,. [l sera surtout intéressant de rechercher les valeurs x,, ...,æ, j 
3 pour lesquelles z,, ..., 3, sont égales à 1 avec la même approximation que s 
| précédemment. Dans les solutions correspondantes, il n'existe qu’un seul 

complexe : sa concentration y atteint sa valeur maximum et la composition 

æ,, -.., 2, peut jouer le même rôle que la «composition maximum » dans le 

cas où un seul complexe prend naissance dans l’action du réactif A sur le 

réactif B. On peut ainsi évaluer à tout le moins l’ordre de grandeur des con- 

stantes de dissociation K;, ..., K,. Le plus simple est de déterminer graphi- 

quement les valeurs æ,, ..., x, par les points d’intersection de la courbe des 

écarts avec les droites successives 


Vo AA LR xr10 2. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la conductibilité et la constante d’iontsation des 
monoesters des diacides organiques dans le mélange eau-acétone. Note de 
MM. Pierre Masragrt et Gux Barnier, présentée par M. Marcel Delépine. 


La détermination de la conductibilité en solution aqueuse et, par voie de 
conséquence, de la constante d’ionisation des monoesters des diacides orga- 
niques contenant plus de six atomes de carbone, apparait au premier abord 
difficile en raison de leur peu de solubilité et de l’'hydrolyse. 

Nous avons essayé de surmonter ces difficultés en dissolvant d’abord le 

monoester dans un peu d’acétone, puis en ajoutant de l’eau. Plusieurs mesures : 

? successives faites dans les vingt premières minutes permettent de construire ‘2 

par points la courbe de la résistance en fonction du temps et de trouver par 3 
extrapolation la valeur de la résistance au temps zéro. 

à Grâce à ce procédé, nous avons-pu comparer les constantes d’ionisation des 

diacides adipique, azélaïque et sébacique avec celles de leurs monoesters 

méthyliques et éthyliques. 


Ces esters ont été préparés par action de l’acide sur l’alcool méthylique ou 3 
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éthylique, en présence d’acide chlorhydrique, selon la méthode préconisée 
dans Organic Syntheses (19, p. 45), à propos de l'acide sébacique, méthode 
valable pour tous les diacides à partir de l’acide elutarique. 
Nous avons utilisé une solution à 10 % d’acétone dont la conductibilité 
spécifique était de l’ordre de 3.10 ° à 25°. 
La conductibilité limite a été calculée en appliquant Ja loi de Koblrausch 


Au — Aux ne 


Aka + Aro: 


Les conductibilités limites de HCI et KCI ont déjà élé déterminées par 
T. K. Brownson et K. M. Cray (° À Nous avons repris ces valeurs dont nous 
avons vérifié l’exactitude. 

Le tableau suivant résume nos résultats. Dans ne cas le premier 
chiffre est celui de la conductibilité équivalente en mhos, le second celui dela + 
constante d’ionisation multipliée par 10°. Les chiffres entre parenthèses 
indiquent la dilution chaque fois que celle-ci diffère des nombres entiers placés 


en tête du tableau. 


Dilution pour 11. 


Acide adipique........ 
Adipate ac. de méthyle. 


Adipate ac. d’éthyle (?).« 


Acide azélaïque .... LE 


Azelaate ac. de méthyle. 


Azelaate ac, d'éthyle...: 


Acide sébacique.-::°.. 


Sébacate ac. de méthyle. 
Sébacate ac. d'éthyle (). 


Ces résultats montrent 


| 
| 
l 


| 


| 
( 
\ 
| 
| 
{ 
| 
| 
l 


17,0 (292) 
PET 


11,3. (299) 


0,79 


100 Z. 


28,0 
2 
10,8 
A2 
10,2 
1,04 
26,10 
1,07 
17,7 
0,97 
29,4 
1,90 
16,9 
0,78 


16,9 


0,77 


(392) 


(398) 


( 


(393) | 


(405) 


(395) 


L 


22,3 


200 7. 
91,9 
2,90 
1,8 (do1) 
1,08 | 
2,9 (200) 
Tue) 
2o,0 
1,06 
0,2 (do1) 
0,92 (?) 


19,2. (202) 


U 
0,02 


26,1 


0) 57 


18,8 (2092) 


0,79 


18,6 (198) 


0,78 


{ 


Ô 
CRE | 
LEP UE) 


(o9) 
D 


: 1° que la loi d'action de masse est très sensiblement 
vérifiée dans le mélange eau-acétone 10 % ; 2° que, dans un même solvant, la - 


constante d'ionisation diminue de l'acide à l’ester monométhylique el à l'ester 


monoéthylique. 


Un travail identique est en cours pour les acides méthyladipique, pimélique, 


subérique et us esters. 


= 


CES CRer oe London, 127, 1925, p. 2923. 


(?) Walker (J. Chem. Soc., 61, 1892, p.713) donne comme valeur de la constante ET 
2,9.107* pour l’adipate acide d’éthyle; 1,43.10* pour le sébacate 


sation dans l’eau : 


acide d'éthyle. 


nh 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Lor de chute des corps lamellaires et aciculaires en nulieu 
e wisqueux. Application à l'analyse sédimentométrique. Note de M. Bervar» 
2 Persoz et M"° Denise Borno, présentée par M. Louis Hackspill. 


nn La plupart des méthodes employées pour l’analyse granulométrique des 
corps pulvérulents utilisent la loi de Stokes qui n’est valable, comme l’on sait, 
que dans certaines conditions, pour les corps sphériques. Pour les corps de 
formes différentes, les auteurs ont été amenés à définir un diamètre équivalent 
qui est le diamètre de la sphère de même densité qui tomberait dans le même 
liquide à la même vitesse que le corps considéré. 

Dans le cas des corps dits sphéroïdaux, dont les trois dimensions sont du 
même ordre de grandeur, le diamètre équivalent est relativement voisin de la 
dimension de la particule. Mais, si les grains étudiés sont lamellaires (une 
dimension très petite par rapport aux deux autres) ou aciculaires (deux très 
En petites par rapport à la troisième), la notion de diamètre équivalent n’a plus È 3 : 
qu’un sens spéculatif. ss 

Pour pouvoir, dans la plupart des cas, effectuer des analyses granulomé- 
triques sérieuses, 1] nous à paru intéressant d'étudier empiriquement la chute 
des corps lamellaires et aciculaires dans les milieux visqueux. 

Nous avons utilisé de petits modèles d’aluminium taillés à l'échelle du milli- 
mètre et nous avons déterminé leurs vitesses de chute dans divers liquides. 

Les paillettes employées étaient de petits carrés de 1 à 6"" de côté et de 1,8 
à 10 centièmes de millimètre d'épaisseur. Les aiguilles étaient de petits 
cylindres de » à 15" de longueur el Q à 100 centièmes de millimètre de 
diamètre. | 

Contrairement à ce que l’on pourrait croire, les paillettes et les aiguilles, 
même si elles sont lichées verticalement, prennent rapidement une position 

horizontale et s’y maintiennent pendant toute la durée de la chute. 

Les résultats obtenus n’ont pu s’interpréter convenablement qu’en consi- 
_ dérant la résistance de frottement comme composée de deux termes, un terme 

de viscosité proportionnel à la vitesse el un-terme dynamique proportionnel au 
carré de la vitesse. 

Dans ces conditions, nous avons trouvé, pour le terme de viscosité, une loi 
empirique approchée qui, après avoir été Le vers les petites dimensions, 
peut être écrite pour les corps lamellaires 

| - de f—=—30cn# 


L: 


ATP rAQECe de tente ce, côté de la paillette supposée carrée; n, viscosité du 
Dases liquide; e, vitesse de SE ), et pour les corps aciculaires 


+ 


z | KE SE | f—= (1,224. 8,5d)r | * 


(h, longueur de l’aiguille; d, diamètre de l’aiguille supposée cylindrique ). pe 


670. ACADÉMIE DES SCIENCES. = 


re 


Ainsi, on arrive aux conclusions suivantes, Ana Le d’ leurs on pouvait 


s'attendre : un corps plat subit une force de frottement indépendante de son 
épaisseur pourvu que celle-ci soit faible. La vitesse de chute, par contre, dépend 
de l'épaisseur, puisque celle-ci intervient dans l'expression de læ force motrice. 

Le résultat d’une analyse granulométrique se traduit, en général, par la loi 
de répartition des vitesses de chute. Pour en déduire des données sur la gros- 
seur des grains lamellaires, 1l faut avoir une relation supplémentaire entre leur 
côté et leur épaisseur. Dans certaines poudres d'aluminium, l’épaisseur peut 


être considérée comme uniforme, et cela simplifie le dépouillement. Pour’ 


quelques autres cas simples, l'épaisseur est grossièrement proportionnelle au 
côté de la paillette, mais s'il y a indépendance complète entre ces déux 


variables, il ne peut être question de les déterminer toutes deux par une seule: 


\ 


mesure. , e 
La même difficulté se retrouve à propos des poudres aciculaires. Si les par- 


ticules étaient très allongées (longueur ©>100 diamètres), leur vitesse ne 


dépendrait plus que du diamètre, mais, cette circonstance ne se rencontrant 
pratiquement pas, il est nécessaire, ici aussi, d'admettre une loi simple reliant 
entre elles les deux dimensions 4 corpuscules. 


Le cas des particules ayant trois dimensions très “diéréntes n’a pas été” 


envisagé. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Théorie de la valence dirigée. L'hybridation des orbites, 
cas particulier de mésomérie. Note (!) de M. Jean ire présentée par M. Jean 
Cabannes. 


L'étude des molécules diatomiques formées à partir d’atomes monovalents 
résulte en première approximation d'une généralisation de la théorie de la 


molécule d'hydrogène de Heitler et London. Les couches électroniques internes 


ne sont pas perturbées par la formation de la molécule, tandis que les 
deux électrons de valence s'organisent en une paire à spins antiparallèles, 
dont le domaine de localisation se modifie comme dans le cas de la molécule 
d'hydrogène. ; k ù 


Pour un atome polyvalent, nous avons n électrons célibatares dont 


les orbites atomiques u,, u,, ...,u, sont différentes. Si Fe atome échange 
n liaisons simples avec n atomes monovalents A;, À,, ..., À,, pour continuer 
l'application de la théorie précédente, il est nécessaire de savoir par l’intermé- 


diaire de quelle orbite se fait la liaison avec A,, et de même pour A,,..., A,. 


Slater et Pauling (*) ont développé la théorie de l’hybridation des orbites 


pour résoudre cette question. En vue de construire les fonctions symétriques 


A 


(1) Séance du 21 octobre 1946. 


(2) L. Pavé, J: Amer. Chem. Soc., 53, Ne p. 1367; J. C. Srarer, Phys. Rep STI 


1031, p. 481. 
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d'espace du type « Heïtler et London », u,, u,,...,u, sont remplacées par ñ 
nouvelles orbites formées de combinaisons linéaires des premières. 


7 


QU + Bite... hiun (T1; 2, .:., n). 


VE . £ : x . sa 
Ces nouvelles orbites seront orthonormées si les n°? coefficients satisfont 
aux n(n+1)/2 conditions 
0, 


= aa; + BiB;+...+ fl; —= 0; (a=} : - 
S t, “pour i =} 


Il y a toujours une infinité de solutions. Les nouvelles orbites seront choisies, 
de plus, de manière à donner avec l'orbite de liaison une intégrale d'échange 
négative la plus grande possible, ce qui a lieu en pratique pour le maximum de 
recouvrement des domaines des orbites liées. 

La théorie de l’hybridation se présente comme un cas particulier de 
mésomérie entre certains schémas de valence. Considérons un atome divalent A 


lié à 2 atomes monovalents B et C. Si p et g sont les orbites de valence de À, 


-u et w celles de B et C, la fonction de valence du schéma B—A—C s'écrit en 
notation de L. Pauling (*), à un facteur de normalisation près, 


Sn (PR En(— 1 PLep (1 )+ Bat )]B(1)u(2)a(2) 
[op(3)+B:9(3)]5(3) e(4)æ(4) 
= En(— 1) R 2p(— 1) P [oo fi + où Ba fe + Biote fs + Bi Bof] 

. avec ; 
a A=ph)B()u(2)a(2)p(3)B(3)6(4) «(4), 
à = ph)B()u(2)a(2)g(8)6(8)e (4) (4), 


COTE TE OL OT de CONTE DEDNE ONCE ILES LONOEODNOR CNT ICONE ECTS: 


(P, opérateur de permutation; R, opérateur de renversement des spins des 
électrons appariés; « et 6, fonctions d’onde de spin). 
Interprétons séparément les fonctions /,, fa, fa, f.. Ce sont des fonctions de 
valence particulières correspondant aux schémas : | 
Ë _s 1 = AUP:P) p/ANg j : à p A (959) 
Re B à ÉRC BC 
ch f: Î: fs 
Pour j,, l’atome A est non lié avec deux électrons sur lorbite p, les atomes B 
et C sont liés entre e6x par covalence. Pour /,, À est lé à B par l'orbite p et 
à C par l'orbite g; f, et f, se déduisent de /, et. /, par permutation des lettres p 
et g. Ceci se démontre par identification en comparant les développements 
de fi, as [as fi à ceux des fonctions de valence des schémas indiqués. 
Hybrider les orbites revient donc à faire une combinaison linéaire 
afi+bf+cf;+df, des fonctions de valence des quatre schémas indiqués. 


 (*) J. Chem. Phys. 1, 1933, p. 280. 
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Appliquer le critère du maximum de recouvrement, c’est choisir 4, b, c, d par | 
la condition de minimum de la méthode de variation, mais on a des conditions 
supplémentaires, car 


A -P 
2 


ILES 2 
MRC Pr, b Brés, 


Ï 
: 
Ë 
|| 
Lu 


Pros, = 


/ 
et 4, ss Di, Bo, liés par trois He comportent comme un seul para- 
mètre. Par une application directe de la mésomérie, sans chercher à satisfaire 
aux conditions de l’hybridation, 4, b, c, d, se seraient comportés comme trois 
paramètres puisque seule aurait subsisté la condition de normalisation. 
L’hybridation des orbites entre donc dans le cadre général de la mésomèrie, en 
apportant toutefois une restriction à la libre variation des paramètres, dont 
l'influence sur les résultats ne peut être que défavorable. 


MÉTALLURGIE. — Influence de l'alununium sur la résilience de l'acier nu-doux 
d'élaboration électrique aux états moulé et forgé. Note de MM. Paur BASTIEN 
et Craunius Dusois, présentée par M. Albert Portevin. 


Les aciers de moulage fabriqués au four électrique relèvent généralement en 


France du domaine des élaborations basiques; les résiliences standard ainsi 


réalisées se situent au voisinage de 9 Kgm/cm? dans la nuance mi-douce. 
Lorsque l’on a recours à des élaborations au four électrique acide, pour la 
réalisation de moulages dans la même nuance, on obtient, dans des conditions 
d'essais identiques, et pour une même valeur de la résistance mécanique, des 
résiliences plus faibles atteignant de justesse 6 Kgm/em?. Dans les deux cas; 
la température de coulée étant pratiquement la même, la différence la plus 
immédiatenrent perceptible réside dans l’addition finale en aluminium qui est 
plus faible pour l’acier obtenu en marche acide : ceci nous à conduits à à étudier 
l'influence de cet élément sur la résilience. : 
Dans une première série d'essais, nous nous sommes proposé de rechercher 
l’action d’additions d'aluminium faites à des aciers d'élaboration acide, de 
Sonpe nes moyenne : C— 0,20 Y% ; Mn — 0,60 %; Si— 0,35 %; S— 000400 
P — 0,03 %. Les additions, à des teneurs aies jusqu’à 0,15 %, furent faites 
soit dans des lingotins d’essais prélevés avant la coulée en poche, soit dans la 
poche de coulée elle-même. Les expériences ont montré que l'effet de l’alumi- 
nium se manifeste en sens inverse suivant que le métal est à l’état moulé ou à 


. l’état forgé. A l’état moulé, avec ou sans recuit d’homogénéisation et d’affinage 


de la structure, on constate une diminution de la résilience d’autant plus 
accentuée que l'addition d'aluminium est plus forte. C’est l'inverse qui se 


produit dans le cas de l’acier forgé et recuit, les meilleurs résultats des essais 


de résilience dans le sens long étant pa avec le Lire à 0,15 % d’alu- 
minium. = 


Devant ces conclusions, il y avait intérêt à vérifier s’il existe un parallélisme 
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entre les chets se l'aluminium sur le métal d'élaboration acide, d'une part, et 
celui obtenu en marche basique, d’autre part. Les essais ont montré une action 


_nocive analogue de l'aluminium, que ce soit en élaboration acide ou basique, 


sur la résilience du métal brut de coulée. Une différence toutefois se dessine 
après recuit : le recuit d’homogénéisation et d’affinage de structure améliore 
nettement la résilience dans tous les cas et corrige les déficiences dues à l’alu- 
minium ; toutefois, le gain réalisé n’est que partiel dans le cas du métal d’ori- 
gine acide et paraît Lotal dans le cas des coulées au four basique. 

A l’état forgé et recuit, sur acier d’origine acide ou basique, il se confirme 


que l'effet de L aluminium est inverse de joe se manifestant sur métal moulé 


et, en général, un gain de résilience est enregistré lorsque lPaddition d’alu- 
minium croît. 

L'ensemble de nos essais montre donc que l'aluminium ajouté en poche 
n'améliore pas la résilience de l'acier mi-doux moulé. Par ailleurs, lun de 
nous (!) a montré qu’une teneur élevée en manganèse jointe à une faible 
teneur en soufre élève nettement la résilience; il devait donc être possible, 
en tenant comple de ces facteurs el en limitant, de plus, au minimum lPaddition 
d'aluminium en poche, de réaliser sur métal recuit d'élaboration acide des 
valeurs de résilience très proches de celles obtenues en marche basique 
l'expérience a confirmé ces prévisions. | 

Il est assez généralement admis que la résilience est sous la dépendance de 
la grosseur di grain d’austénite; le grain Mac Quaid-Ehn a été déterminé sur 
chacune des coulées participant à É présente étude. Les résultats sont les 
suivants : pour un même métal, la grosseur du grain est sensiblement la même 
aux états moulé et forgé (°) et, en général, elle est en relation avec la quantité 
d'aluminium ajoutée. Par contre, dans le problème particulier abordé ici, 1l ne 
se dégage pas de relation entre la résilience et la grosseur du grain d’austénite, 


l’effet dé ce dernier facteur étant masqué par d’autres actions rédominantes de 
à que P 


Paluminium. 
IL à été signalé, à diverses reprises, que l’aluminium modifie dans l'acier la 


_ grosseur et la répartition des inclusions de sulfure, mais les avis restent partagés 


quant au sens de l’action et à sa répercussion sur les caractéristiques mécaniques. 
Les examens micrographiques, qualitatifs et quantitatifs, effectués en vue de 
dénombrer les inclusions et de mettre en évidence les alignements, ont montré, 
dans l’acier brut de coulée, une tendance des inclusions de sulfure à former des 
alignements dans les joints de grains de la cristallisation primaire et à coalescer 
sous l'influence des additions d'aluminium: Le recuit des aciers moulés ou le 
“corroyage à chaud des aciers forgés provoque, en raison d’une légère solubilité 


= 


1) P. Basriex et L. Aranore, Comptes rendus, 293, 1946, p.631. 
as LP 940, T 
() Ceci confirme des résultats précédemment obtenus par l'un de nous : P. BASTIEN, 


Rev. Métallurgie, 38,-194+, p. 44-49. 
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des sulfures dans le fer à haute température, une fragmentation des inelusions 
qui deviennent plus fines et plus dispersées. Ces divers effets rendent compte 


de façon satisfaisante des actions sur la résilience trouvées au cours de ces. 


recherches. ; 


CHIMIE ORGANIQUE. — Acétates acides de calcium. 
Note (*) de M'° MaRiNETTE GERBAULT. 


Nous avons pu préparer l’acétate acide de calcium à une molécule d’acide 


signalé par Colson (?) et ceux à 1/2 et à 5/2 molécules d’ l'acide GA non 
encore signalés. 

Acétate de ealcium à 1/2 molle d te er (CH, CO, ), Ga, 
1/2 CH, CO, H. — Il cristallise en lamelles quadrangulaires ( fig. 1); son analyse 


Sie  —— 
| a 7 


Fig: r. Fig. 2. 


donne cette formule à environ 0,5 % près. La meilleure façon de l'obtenir est de 
mélanger une molécule d’acétate de calcium à 2H, O,et trois molécules d’anhy- 
dride acétique pendant deux heures à 80°. Il se transforme en acétate de 
calcium à 2H, 0 à l'air humide ou en solution dans l’eau; quand on ajoute à la 
solution aqueuse un grand excès d’alcool, celle-ci se prend en gelée, puis il y a 
formation d’aiguilles brillantes d’acétate de calcium à 2H,0. Par dissolution 
dans l’alcool ou l’éther, on obtient l’acétate de calcium anhydre (CH, CO, ), Ca 
cristallisé en baguettes ( fig. 2); la formule en est connue par l'analyse à environ 

0,4 % près. Par dissolution dans l'acide acétique, on obtient à la longue 
l’acétate de calcium à une molécule d’acide; le résultat de l'analyse est donné 
avec une précision de 0,8% environ. 

Acétate de calcium à une molécule d'acide acétique (CH, CO, ), Ca, CH, CO, FH 
— Nous avons retrouvé cet acétate déjà signalé par Colson en mélangeant 
une molécule d’acétate de calcium à 2H,0 à cinq molécules d'anhydride acé- 
tique pendant six heures à 80°, ou pendant quatre heures à 138. Ce composé 
est cristallisé en cubes aplatis (fg. 3); par dissolution dans l’eau ou simplement 
exposé à l'humidité, il se transforme aussi en acétate à 2H, 0. L'alcool absolu, 
après quelques jours, donne aussi l’acétate de calcium anhydre, sous deux 
formes : a. en solution dans l'alcool; b. en gelée au-dessous de la couche 
liquide, et il reste un dépôt d’acétate de calcium à 1/2CH,CO,H. L'éther 
donne HRENORS l’acétate de calcium anhydre. Par dissolution dans l'acide 
acétique, 1l n’y a aucun changent à 

(*) Séance du 14 octobre 1946. ‘ : 

(*) Bull. Soc. Chim., 31, 1904. 1, p: 429. 
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Acétate de calcium à 3/2 molécules d'acide acétique (CH,CO,), Ca, 


3/2CH,CO0,H. — On l’obtient de la même facon, en augmentant la durée 


de la réaction : 10 heures à 80°, il est cristallisé en parallélépipèdes ( fig. 4); 


Fig. 3. Fig. 4. 


_Panalyse donne la formule à environ 0,6 % près. A l'air humide ou en solution 


dans l’eau il redonne l’acétate de calcium à 2H,0. En solution dans l'alcool 
absolu 1l se transforme en acétate anhydre en solution, avec un dépôt d’acétate 
de calcium à une molécule de CH, CO, H; en solution dans l’éther on obtient 
également l’acétate anhydre. Au contact de l’acide acétique, il perd 1/2 molécule 
d'acide acétique pour se transformer en acétate à une molécule de CH, CO, H. 

Comparaison entre les trois acétates acides de calcium. — Les acétates acides 
de calcium se forment successivement par addition au précédent de 1/2 molécule 
d'acide acétique. Il est à remarquer que l’anhydride acétique agissant sur 
l’hydroxyde de calcium ne donne que l’acétate de calcium à 2H,0. Le plus 
stable est l’acétate de calcium à une molécule de CH,CO,H; en effet, en solu- 
ton acétique, ils laissent tous un dépôt d’acétate à une molécule de CH, CO, H. 
Les solubilités de ces trois acétates acides dans l’eau et l’éther croissent 
avec le nombre de molécules d’acide acétique; c’est le contraire pour l'acide 
acélique et l’alcool. 

Des résultats en tous points comparables ont été obtenus avec les acétates de 
baryum. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de l'acide homoisovanillique. Nouvelle méthode 
de préparation de l'acide homovératrique. Note de M. Vicror HarLay. 


. Dans un travail paru en 1942, M. Quelet (') décrivait une méthode de prépara- 
tion de lPacide 3-amino-4-méthoxyphénylacétique, par chlorométhylation de 
l'o-nitroanisol; il se proposait d'obtenir, à partir de cet acide, par diazotation 
et hydrolyse, l’acide homoisovanillique, puis, par méthylation ultérieure, 
l'acide homovératrique, ou 3.4-diméthoxyphénylacétique. Mais l’hydrolyse du 
“diazoïque présente, selon l’auteur lui-même, des difficultés insurmontables. 

M. Quelet nous ayant autorisé à utiliser ses réactions, nous sommes parvenu, 
par une voie indirecte, à préparer l'acide homoisovanillique à partir de lacide 
aminé. 


(*) Bull. Soc. Chèm. Fr., 5° série, 9, 1942, p. 702. 
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Nous avions remarqué, en effet, que l’introduction d’un balugtue, le Do 


en para par rapport à la fonction amine dans le noyau benzénique, facilitait 


l’'hydrolyse alcaline de celle-ci; mais cette RAM portait également sur Je 


brome lui-même. 


La subsüutution à l’halogène d’un groupement très électronégatif, tel 


que NO, permit d'aboutir au but cherché, à savoir la création d’une Yonction 
phénol en position 3. Le présent travail est destiné à Pre la série des 


réactions utilisées. 


Transformation de l'acide 3-nitro-feméthoxyphénylacétique en acide 


3- cé lamino de Ne PRES 
> Nitration de celui-ci en 6. re 


3e Hydrolyse alcaline de l'acide 3-acétylamino- 4-méthoxy-6-nitrophényL. 


acétique, obtention de l'acide 3-hydroxy-4-méthoxy-6-nitrophénylacétique. 
4° Réduction du dérivé nitré, suivie de la diazotation et de la a 
du sel de diazonium en milieu ve obtention de lacide 3- hydroxy- 
%- Rs 
* Méthylation de l’acide homoïsovanillique. 


CHs;-CO,H CHECOHEZ Ù CH: CO, H 


: A ie See | Shi ONE ES ee 
É “vos LE À | :NH:CO: CH; es 5 NH-CO:CH; 
OC, OCH, OCH: =. 

CH COS CH: CO cu-c0 1 AE 
ON De a a | Hi 
| lou ee AYe É É a 
D ECS ; EC pe 


OCHX - OCIE, : OS 


La réduction de l'acide nitré de M. Quelet est effectuée par l'emploi du 
à Ï pros 


couple zinc-nickel en présence d’acétate d’ammonium. L’acide aminé obtenu 


est transformé dans le milieu même, par Panhydride acétique, en dérivé 


acétylé, afin d'éviter son altération au contact de l'air Hu tube : se 


193- 194). Te - 


L’acide 3-acétylamino-4- méthoxyphénylacétique est nitré en 6 en versant un 


mélange sulfonitrique dans une suspension homogène de cet acide dans l'acide 
acétique, le tout étant refroidi dans la glace. L’acide nitré cristallise dans le 
milieu. On le précipite totalement en ous celui-ci au moyen de glace pilée. 


 Cristaux jaunâtres peu solubles dans Veau, l'alcool, l'éther. P. F: au tube : 


21)-218°. 


Sous l’action des lessives ha à Tébulition l'acide 3-acét lamino- 
; à. 


4-méthoxy-6-nitrophénylacétique est d’abord désacétylé. Le BROURÇEES 


—NH, estensuite hydrolysé et remplacé par un hydroxyle,fopération s’accom- 


pagnant d'un dégagement très net de vapeurs ammoniacales. Get acide phénol, 


> 


x 


(ori 
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déjà décrit par Schôpf et Winterhalder en 1940 (*), cristallise dans l’eau avec 
a d’eau d'hydratation. 

La réduction du groupement nitré s'effectue aisément sous l’action du zine 
et de Pacide chlorhydrique, mais elle s'accompagne le plus souvent de la 
fermeture d’un cycle lactamique conduisant à lhydroxyméthoxyoxindol : 


PR ë 
HOT ee CIE 


CB OL LR 
“Ur NE 

Afin d'éviter cette réaction, on pratique la réduction en milieu alcoolique en 
présence d'acide sulfurique à chaud, ce qui permet l’estérification du carboxyle. 
La liqueur acide est ensuite soumise à la distillation afin d'éliminer l’alcool, 
puis à l’action du nitrite de sodium, après refroidissement dans la glace. Le 
sulfate de diazonium est décomposé en présence d’un excès d’alcool méthylique 
absolu et de tournure de cuivre. Après réaction, l'alcool est disullé et Pester 
méthylique de lacide homoisovamillique est saponifié par une solution de 
potasse à l’ébullition. L’acide homoisovanillique peut être cristallisé dans 
l'eau. Aiguilles blanches peu solubles dans l’eau, solubles dans l'alcool, léther. 
P. F au tube 130°. (Cet acide avait élé préparé par Späth et Lang à partir de 
lPisovanilline. Le point de fusion indiqué par ces auteurs dans leur mémoire 


était 123,5-124°,5)(?). 


Le passage de l'acide homoisovanillique à l’acidé homovératrique ou 


3. 4-diméthoxyphénylacétique est réalisé sans difficultés par méthylation au. 


moyen de sulfate de diméthyle. 
Conclusion. — La Poe de l’acide homovératrique à partur de l’o-nitro- 


anisol n est possible qu’à la condition de mettre à profit la facilité d'hydrolyse 


alcaline du dérivé nitré de l’acide 3-amino-4-méthoxyphénylacétique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle combinaison hétérocyclique soufrée : 
l'homothiachromanne. Note (') de MM. Paur Caënraxr et ANTonix 
Deruzaroue, présentée par M. Marcel Delépine.. + ë 


Le thiophénate de sodium, en solution aqueuse, réagit vivement avec le 
chloro-1 hydroxy-3 propane pour donner quantitativement l'alcool +-thiophé- 
noxy-n-propylique (1). Traité par PBr,, en solution chloroformique, cet 
alcool se transforme aisément en bromure de y-thiophénoxy-»-propyle (IP). La 
condensation de ce bromure avec le cyanure de potassium, en solution 


 hydroalcooliqué, nous conduit au nitrile (IL), saponifié rapidement par la 


_ (2) Lieb. Ann., 8kk, 1940, p. 62. 
(3) Mon. f. Chem., 42, 1921, P- 278 


(*) Séance du 21 octobre 1946. 


+ 
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potasse alcoolique en acide y-thiophénoxy-#-butyrique (IV ). Cet acide traité 
par SO,H, concentré est transformé intégralement en dérivé sulfoné, sans 
donner trace d’homothiachromannone (IX), alors que son homologue inférieur 
CG:H;.8.(CH, }; CO; H, dans les mêmes conditions, se cyclise facilement en 
Dcbromannone (X9 CE we 

Pour arriver à la cétone (IX) nous avons traité le chlorure (V), en solution 
sulfocarbonique, par CI, AT anhydre. 

Le même chlorure (V) est transformé en solution bensénique et, dans ie 
mêmes conditions, en cétone linéaire (VIII), sans qu'aucune trace de (IX) 


puisse être décelée. | TROT S 
{ - a  : ; \ 

(1) CG H::S:(CH);- OH, b 

(IT) CG:S-(CHb 3: Br, | | PR Ro 

(HT) CH: SAUCE NECN: (IX) | = | D 

(IV) CH: S (CH } CO OH, den 

(V) Ce H::8-(CH}-COC, : 

(N 2COSE , e 1 Ï 

(VD) GHiS-(GHs}s: CHK € 0 DUR 

(VID) CHs-S-(CHe CO OH, “es | | 

(VIH) > CH SCC ECO CHE re 


\ 


La cétone (IX), réduite selon Clemmensen, conduit à l’homothiachro- 
manne (XI). L'oxydation permanganique de cet hydrocarbpne n ne nous à pas. 
donné de sulfone cristallisée. 

Nous avons obtenu lPacétyl-5 homothiachromanne (XII) par conan 
de (XI) avec le chlorure d’acétyle en CS, et avec CI, Al comme catalyseur. 
(XI) se condense avec l’isatine, selon Pfitzinger, pour donner l'acide homo- 
thiachromannyl-5’ cinchoninique-2 (XIII) qui se décarboxyle à haute tempé- 
rature en homothiachromannyl-5’ quinoléine-2. 


R’ 


24 


B ee 
de ; 
FD (XI) R'= CO,H, 
5. 5 | QD) R= COCHE, KA SZ a | Coin 
À pi Ne LAVER SH 
+ SRE _. 
S Ê 


Le bromure (Il) condensé avec le malonate d’éthyle sodé dans l'alcool 
absolu, donne l'éther (VI) que nous avons saponifié en acide malonique corres- 
pondant. Cet acide malonique se décarboxyle en acide 2-thiophénoxy- 


naalérique (VIT) qui, ainsi que son chlorure, se refuse à toute cyclisation. 
. + 2 


(2) KROLLPFEIFFER et SCHULTZE, Ber. d. chem, Ges., 56, 1923, p. 1819. Ge 
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Mode opératotre. Alcool (1) CG, H,,0S. — 55: de thiophénol dissous dans la 


- quantité équimoléculaire de soude aqueuse à 10 % sont additionnés de 485 de 


CI(CH, ); OH. On agite, le mélange s’échauffe et il se sépare une huile assez 
rapidement. On termine en chauffant cinq minutes à reflux. Aprés refroi- 


_ dissément, la couche organique est décantée, séchée et fractionnée : É,, 168, 


É,, 194°, n° 1,9646; liquide assez visqueux, d’odeur assez agréable. 
Phényluréthane de (1) C,, H,; O, NS, belles aiguilles incolores (éther de 
pétrole) F 69°. Bromure (II) C, H,, SBr, E,, 163-165°, n° 1,5865; liquide 
d’odeur aromatique, non vésicant. Nitrile (II) C,, H,, NS, É,, 185, 
np 1,9646. Acide (IV) C;, H,, OS, É,yare, E,,216, F 63°, balles paillettes 
incolores (éther de pétrole). Chlorure ( V) CG, H,,OS CI, be 168-170°. Amide 
correspondant F 91°, magnifiques parallélépipèdes incolores (alcool) +-thio- 
phénoxy- n-propylmalonate d’éthyle (VE) CG, H: OS, É,,230°. Acide malo- 


“nique correspondant C4, H, O,S, Froi°, petits cristaux incolores (benzène). 


Acide (VII), C1 H,, 0,5, É,,223- -227°, É,0 222°, F3 57°, se sublimant fortement 


chauffé dans le vide. Chine CAHAOS GE, É. 197% Amide C,, H,;ONS, 
_ Fog°, petits cristaux incolores, brillants (alcool). 


Homothiachromannone (IX) C,, H,, OS : 18 de chlorure ÉM)rentroor 
de CS, sont traités par 20% de Cl, Al anhydre à —10° pendant une heure, puis 
on laisse le mélange trois heures à la température ambiante. La suite des 
opérations habituelles nous permet d’obtenir 105 de cétone (IX), É, 199-176?, 
liquide d’odeur peu accentuée. Semicarbazone C,, H;, ON:S, petits cristaux 
brillants, incolores, F213°. Cétone (VIII) C,, H,,0S, même opération, en 
milieu benzénique, É0 242-244. Semicarbazone C,, H,,ON,S, F 122, petites 
paillettes incolores (alcool). La même cétone ( VIIT) a été obtenue par action de 
C, H, Mg Br sur le nitrile (LIT). 

Homothiachromanne (XI) C,,H,,5, É,,140-141°, liquide incolore d’odeur 
terpénique caractéristique, stable à l’air et à la lumière, 5° 1,5996. 

Cétone (XII) C,,H,, OS, É,, 217°, liquide visqueux. Semicarbazone 
C;; H,- ON,S, F 215-219", cristaux incolores (alcool). Acide cinchoninique 
(XIII) CH; O, NS, F13o-171°. Quinoléine correspondante (XIV) 
C,, H,: NS, Fo8’, petits cristaux incolores (de l’alcool). Picrate, F 193°, avec 
ramollissement à partir de 187°, beaux cristaux jaunes peu solubles dans 
l'alcool absolu. ; 

CHIMIE ORGANIQUE. — Cychsation de l'acide [2-tétrahydro-5.6.7.8 naphtyl)F3' 
butyrique en tétrahydro-8.9.10.11 benzo-5.6 méthyl-3 indanone-1 et tétra- 


… hydro-8.9.10.11 benzo-6.7 méthyl-3 indanone-1. Note de M" GErmaINE 


Cavouiz et M. Hériserr Barrera, présentée par M. Marcel Delépine. 


L’acide [2-(tétrahydro-5 .6.7.8 naphtyl)]-3’ butyrique C,,H,,0, F 96 (a), 


dont la préparation a été indiquée dans une précédente Note ('), soumis à 


(:) Comptes rendus, 222, 1946, p. 891. 


- 
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différentes méthodes de cyclisation, à donné un ee célonique que lon a 
pu séparer en deux fractions d’égale importance, constituées par les deux 


indanones isomères C, 1,60 (b)et(c) 


OR - 
CH; : A RE | © CCR 
= Vase SR CETe 
AR sat ES AS EPA D Te PARU He 
A à | è CHECHE=CO'0H Ce £ semer O1 Le ‘ : 
| 9! > ii | Ë | ÿ ï 
Le | 9 Per: Ê = 10 6 L 
ER ir PNA NUE es : ER I 


(a) (8). | (ce) 


A. 1° Dans une première série d'essais de cyclisation, on a uülisé comme 
intermédiaire le chlorure d'acide. Ce composé est obtenu par action du chlo- 
rure de thionyle sur l'acide (a) en présence de faibles quantités de pyidies 
C’est un liquide incolore É;, 18742 < 

La cyclisation est effectuée en solution Éd à froid en présence 4e : 
chlorure stannique anhydre. Après un quart d’heure de contact on retire 65 à. 
-o % d’un mélange de cétones É, 155. 

2 D’après Aou et Bogert (?), l'acide a été chauffé à reflux avee du 
_pentachlorure de phosphore; puis refroidi dans la glace et additionné de 
_ petites fractions de chlorure d'aluminium; on a eu un mélange donnant après 
distillation 80 % de produits cétoniques. 

B. La cyclisation directe a e. tentée : 

1° Par l'acide sulfurique à 85 % [méthode Haworth (° ee on chauffe pendant 
une heure au bain-marie; on retire ainsi 10 %, de produits cétoniques et une 
grande partie de l'acide primitif non transformé. 

> Par l'acide sulfurique à 90 %, le rendement s élève à 40 % en es a 
mais une grande partie de l'acide organique primitif se sulfone. ; 

° Par acte sulfurique concentré, le rendement s’abaisse à 35 % en cétones 
el il se forme un mélange de produits ou inséparables. l 

C. Suivant le-procédé utilisé par Fieser et Hershberg (*). L’acide organique, 
dans le mélange acide acétique-anhydride acétique en présence de chlorure de 
zinc anhydre, est chauffé pendant une heures à ras On retire ainsi Fe des 


mélange cétonique. 
1BX L' étude du liquide résultant de ces diverses cyclisations à montré qu'il se 
combinait entièrement au chlorhydrate de semicarbazide dans les conditions 
habituelles. SEA 
Par cristallisation fractionnée ue l'alcool absolu Bonllae on 1 sépare une 
semicarbazone pulvérulente blanche F 261° insoluble dans ce solvant et une 


L 


J. Am. Chem. Soc., 39, 1937, P: 389. FRS Er ; per 
J. Chem. Soc. London, Te p. 1190. So Br 
J. Am. Chem. Soc., 59, 1937, p+ 1028. REA Re | - 


} 
(1 


G) 
(2) 
(*) 
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autre A danone F 232° en petits losanges jaune serin, solubles dans l’alcool ca 
chaud, beaucoup moins solubles à froid. 
1° La semicarbazone F 261° par chauffage avec l’acide sulfurique normal 
libère un produit F 54° qui, par combinaison avec le chlorhydrate de semi- 
carbazide, redonne la semicarbazone F 267r°. 
La structure de ce composé a été déterminée par oxydation à l’acide nitrique 
concentré suivant le pRsoed de Reindel et Niederländer (*); on a un solide 
blanc, acide, F 264°, qu’on a identifié avec l’acide pa amentiaue ou benzène 
1.2.4.5-tétracarboxylique F 264°. 
Cette preuve a été elle-même confirmée par la préparation de l’ester méthy- 
lique de cet acide au moyen du diazométhane; on a un solide qui recristallise 
dans lalcool méthylique F 141°. C’est l’ester tétraméthylique de l'acide pyro- 
mellitique. On peut donc attribuer à la cétone F 54° la formule (b) C,,H,,0. 
C’est la tétrahydro-8.9.10.11 benzo-5.6 méthyl-3 indanone-1. 
| _ 2° La régénération de la cétone correspondant à la semicarbazone jaune 
| serin F 232° présente quelques difficultés. 
à. = L'hydrolyse acide (sulfurique ou oxalique) libère une substance jaune F 1g0°, 
. soluble dans l’éther, qui se refuse à réagir avec le chlorhydrate de semicarbazide, 
quel que soit le procédé utilisé. 
_L’hydrolyse avec l’anhydride phtalique après 12 heures de chauffage à reflux 
- donne, avec rendement de 96 %, une huile jaunâtre É, 151-1592° qui, après un 
séjour prolongé dans la glacière, donne des cristaux F 36°. 
Ce composé redonne la semicarbazone F 232 (N % : trouvé 16,22, 16,23; 
calculé pour C,;,H,,ON;, 16,34) qui confirme qu’on a bien une cétone isomère : 
de (b) qui ne peut ae que (c). C’est la tétrahydro-8.9.10.11 benzo-6.5 r& 
méthyl-3 indanone-1. : | 
Ces conclusions sont Ve ère par létude des carbures obtenus par réduction 
des cétones. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle préparation des odures de méthyle 
_ et d’éthyle. Note de M. Jean pe Posris, présentée par M. Louis Hackspill. 


Les préparations des iodures d’alcoyle sont connues depuis très longtemps. 
On éthérifie l’alcool correspondant au moyen de l’acide iodhydrique, lequel 
est presque toujours produit par l’action de l’iode sur le phosphore au sein de 
l'alcool à éthérifier : il se forme un iodure de phosphore qui s’hydrolyse en 
donnant l'acide iodhydrique (‘). Pour préparer l’iodure de méthyle, on peut 

aussi utiliser le sulfate diméthylique industriel qu’on fait agir sur l’iodure de 
potassium : c’est la méthode de Weinland et Schmid (?). 


(5) Ann. Chemie, k82, 1930, p. 264. 

4 3 (1) Wurrz, Dictionnaire de Chimie, 1, 2° partie (1868), p. 1318. er 
(?) Ber. d. Chem. Ges., 38, 1905, p. 2325. 5 

C. R, 1946, 2° Semestre. (T. 223, N°18) 49 Re. 


' 


2 
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Autrefois de Vrij avait essayé de supprimer l'usage du phosphore en saturant 
l'alcool à très basse température par du gaz chlorhydrique sec. Le liquide, | 
versé sur de l’iodure de potassium finement pulvérisé, était laissé au contact 
24 heures, puis on distillait et purifiait l’iodure obtenu (*). Le rendement était 
mauvais, si bien que la méthode a été abandonnée. 

Pour préparer les iodures de méthyle et d’éthyle, j'ai obtenu de bons résultats 
en faisant barboter du gaz chlorhydrique dans une’ solution d’iodure de zinc 
dans les alcools correspondants. Les réactions que j'utilise sont les suivantes 


2C0IH <I, Zn = 21H+CIl7Zn. 
L'équilibre est déplacé vers la droite par la réaction - 
IH ROME = SR OERT 


qui n’est favorable à la formation de l’iodure, dans les conditions de la prépa- 
ration, que si l’alcool est moins volatile que son éther iodhydrique. Par 
conséquent, R sera soit le radical méthyle, soit le radical éthyle. 

Mode opératoire. — Dans un ballon de 500% contenant 100°* d’alcool 
méthylique à 99 % et 30“ de zinc en limaille, on introduit, par petites portions, 
100: d’iode. Il faut refroidir à l’eau courante, car la réaction est exothermique. 

Quand tout l’iode a disparu, on fait barboter environ 50° de gaz chlor- 
hydrique, en maintenant la température au voisinage de 20°C. 

Quand la dissolution de gaz acide est lerminée, on distille doucement ce 
mélange, et l’on recueille l’iodure de méthyle dans un ballon à demi rempli 
d’eau. On obtient ainsi facilement 100 d’iodure de méthyle présentant déjà 
plus de 98 % de pureté avant rectification. Densité du produit brut à 17° ; 
d 2,245 au lieu de 2,288 pour le produit rectifié. 

Avec l’alcool shylique le processus est le même, et le rendement est aussi 
très bon (plus de 90 % relativement à l’iode). Dans ce cas il reste Souvent un 
peu d’iodoforme avec le résidu de chlorure de zinc. 

L'alcool propylique ne donne pas d’aussi bons résultats, car il se forme une 
cerlaine quantité d’oxyde de propyle, ce qui abaisse le rendement. 

Au lieu de partr des éléments iode et zinc pris séparément, il va de soi qu’on 
peut directement dissoudre de l’iodure de zinc anhydre dans lalcool. Mais 
dans ce cas il faut cependant une petite quantité de zinc métallique dans la 
solulion, pour retenir l’iode qui pourrait provenir de la dissociation partielle 
de l’acide iodhydrique formé. Grâce à cette méthode, on peut donc facilement 
récupérer l’iode ayant servi à l'élaboration des organo-métalliques zinc- éthyle 
et zinc-métlhyle. 

En résumé, le gaz chlorhydrique réagit sur le zine et l’iode, combinés au sein 
de l’éthanol ow du méthanol, pour donner quantitativement les iodures corres- 
pondants, dont c’est une bonne préparation. 


(>) Journal de pharmacie, 31, 3° série, 1857, p. 169. 
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PÉDOLOGIE. — Pectographie des argiles et des humates. Note (1) 


de MM. Srépnane Hénin et Lucrex Turc, présentée par M. Albert Demolon. 


P. Bary (?) a proposé une nouvelle méthode d’étude des colloïdes qu’il a 
nommée Pectographie. Elle consiste à plonger dans un verre à demi rempli 
d’une solution colloïdale à 0,5 ou 1°/,, une lame porte-objet de microscope. 
Si le verre contenant la suspension est porté près d’un appareil de chauffage, 
de manière que sa température atteigne bo à 60°, elle se déssèche et il se forme 
sur la plaque un dépôt caractérisant les divers colloïdes. 

Cette méthode appliquée aux argiles nous a donné les résultats suivants : 

Le kaolin et la montmorillonite forment des plaques pouvant atteindre 
quelques millimètres, à contours arrondis. L’illite donne un dépôt plus ou 
moins continu. Par contre les attapulgites forment des dépôts constilués par 
une série de lignes parallèles, à la droite définie par l'intersection du plan 
constilué par la surface de la suspension et de la lame de verre. Il est remar- 
quable que ces dépôts correspondent à la forme des particules de ces minéraux, 
telle que nous la révèle le microscope électronique. Les trois premiers miné- 
raux examinés dans ces conditions donnent des plaquettes, le quatrième des 
fibres. Il est à noter que ce dernier présente souvent, dans la nature, un faciès 
fibreux. Les dépôts obtenus par la méthode D phua sont Mere 
et, quand on peut les détacher, l'examen aux rayons X donne des spectres 
orientés. 

On peut bone ces dépôts soit sur verre, soit sur plaque de nitrocellulose. 
Leur formation s'effectue de la manière suivante : lors de la dessiccation, il se 
constitue au contact de la lame de verre et de la surface de la suspension un 
dépôt linéaire de substances séchées qui se continue à la surface de la suspen- 
sion par une pellicule de gel que l’on distingue à l’œil nu. Lorsque la dessicca- 
tion se poursuit, le gel se dépose à la surface de la lame immergée et révèle sa 
structure par dessiccation. Il est possible que les décrochements successifs de la 
surface de la suspension facilitent la formation des lignes parallèles, car on 
peut observer des dépôts de ce type, mais d’aspect grossier el irrégulier, avec 
des minéraux dont les micelles sont en forme de plaques. ‘ 

L'influence des conditions de formation est mise en évidence par la variation 
de l'aspect des dépôts quand on modifie le dispositif expérimental. Par exemple, 
si l'on enferme quelques gouttes d’une suspension entre deux lamelles porte-objet 
faisant entre elles un angle très aigu, le dépôt est formé d’une série de lignes à 
peu près parallèles pour toutes les argiles. Dans ce cas, le gel se forme à la 
surface de la suspension là où le ménisque est le plus grand; il se produit un 


(*) Séance du 21 octobre 1946. 
(2) P. Bary, Revue générale des colloides, 6, 1928, p. 209. 
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dépôt linéaire, et quand la suspension se dessèche, la lame liquide en se reti- 
rant brusquement laisse une ligne nette. Il se forme alors un nouveau dépôt là 
où.le liquide s’est arrêté. Comme le retrait de la lame ne se produit pas toujours 
simultanément sur toute sa longueur, on constate également quelques lignes plus 
ou moins obliques. Si à la place de ce dispositif on emploie un verre de montre 
reposant sur une surface plane, le dépôt est formé does série de lignes circu- 
laires à peu près concentriques. 

L'examen, suivant la même méthode de Bary, de l’humate d’ammoniaque, 
fait apparaître une série de lignes parallèles qui sont de-couleurs différentes et 
au contact. Dans ce cas on voit également.se former sur le dépôt une série de 
craquelures rectilignes, perpendiculaires au premier système. On peut en 


conclure que l’humate d’ammoniaque est constitué par des micelles fibreuses 


qui, à la dessiccation, se contractent dans le sens de leur longueur. 

La nontronite, argile du type montmorillonite, mais qui révèle au micro- 
scope électronique des particules allongées, donne un dépôt en lignes parallèles, 
mais moins nettes que pour les attapulgites. Il semble y avoir aussi tendance à 
la contraction dans le sens de la longueur, ce qui correspondrait à la formation 
de fibres par empilement de feuillets élémentaires suivant les plans 001, puisque 
c’est suivant ces plans que ce produit la contraction des argiles de ce type. 

Ces quelques exemples montrent que l’examen pectrographique est suscep- 
tible de fournir des renseignements précieux sur la forme et les propriétés des 
colloïdes argileux et humiques. De plus, la formation de dépôts très fins et 
réguliers paraît caractéristique du type attapulgite. $ 

Nous avons également observé pour le kaolin et la montmorillonite, à l’aide 
du deuxième dispositif et sur mica, la formation de dépôts constitués par des 
filaments anguleux, chaque segment ayant quelques dixièmes à quelques 
millimètres de longueur, et raccordés entre eux par deux ou par trois. Les 
angles formés sont assez variables mais semblent tendre vers une moyenne 
d'environ 120°. Peut-être est-ce là la manifestation de la structure du support 
ou la conséquence de la structure pseudo-hexagonale de ces minéraux. 


GÉOLOGIE. —, Les terrains de la chaine des Débel Nara et Touila (Tunisie 


Centrale). Note de M. Girserr Casrany, présentée par M. Charles Jacob. 


Au Nord du Nara, aux Djebels Bou Gobrine, Et Touati et Touila, la série 


_straligraphique présente des lacunes importantes, principalement dans le 


Crétacé supérieur. En effet, dès la fin de l’Albien, la bordure septentrionale de 
cette région est émergée et le territoire du Et Touati et du Touila restera 
exondé de l’Albien supérieur jusqu’à l’Éocène. Nous avons constaté que la 
série albienne s’y termine par un banc de dolomie recouvert par un dépôt 
latéritique de quelques centimètres, et l’on ne connaît au-dessus que du Lutétien 
calcaire surmontant une vingtaine de mètres de marnes suessoniennes avec. 
banc de gypse à la base. | 
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avec des intercalations de faciès néritiques et continentaux. 


Sva ; 1 Nord 


DJEBEL NARA F DJEBEL BOU GOBRINE er. TOUaATi 


Djebel El ATTARIS Sidi Ab El Kader Ah Djeridi Reus El Krarcoûb Kel_Krekrmat oj. € Te Qj- TO UILA 


TES TUUES TR 4 


REZ je 


LL LL # BR Gps Trio? Et? create 


EZAssurossique caiceire ct Turanien 


alpines. 


| . Travaux Publics, Tunis, 1939). 
%Æ (2) €. R. som. S. G: E., fasc. I-IT, 1937, pp. 18-20. 


É + contraire, re le Sud de la chaîne, aux Djebels Nara, El Attaris 
et Sidi Kralif, Fe sédimentation paraît assez continue du Jurassique au Miocène 


Au Djebel Nara, la sédimentation commence par des faciès assez profonds 

- au début du Jurassique, avec des calcaires dolomitiques gris bleu, dont la 
faune la plus ancienne, identifiée par Schœæller (‘), est d’âge bajocien. Elle se 
poursuit ainsi jusqu’au Tithonique inférieur. Le Tithonique supérieur étant 
représenté par des marnes et marno-calcaires, à nombreux fossiles pyriteux, 
dont une très belle faune décrite par Breistroffer (?) indique des influences 


Au Valanginien et à l’Hauterivien, des dépôts néritiques annoncent le 
Barrémien, à partir duquel la mer devient définitivement épicontinentale et de 
faible profondeur avec des lumachelles à Ostrea et des pisolites ferrugineux. 
Pendant le Gargasien et au cours de l’Albien inférieur, les sédiments sont 
franchement détritiques; les grès (Polypiers, Alectryonies) ÿ dominent 
accompagnés de quelques bancs de dolomies et, à la base, de marnes verdâtres 
non fossilifères. Il est même vraisemblable qu’il se formait, dans la région du 
Touila, des îlots émergés avec lagunes d’évaporation et précipitation de 
gypse. C’est notamment le cas pour les formations gypseuses du Dj. El Adma 
qui correspondent probablement à un de ces îlots. Malgré des faciès aussi peu 
profonds, l'épaisseur des couches du Crétacé inférieur et moyen est néanmoins 
notable et atteint plus de 800" au Djebel El Attaris. On doit donc faire inter- 
venir un phénomène de subsidence qui s’est poursuivi, au Nord du Nara, 
pendant l’Aptien et l’Albien et, au Sud, pendant le Crétacé tout entier. Dans 
cette série subsidente, les puissants apports détritiques que représentent les 
grès albo-aptiens évoquent une importante région émergée située probable- 
ment au N.-E., d’où proviendraient les éléments sableux nécessaires. Au Céno- 
= manien, la mer revient sur le territoire du Nara avec des dépôts néritiques 
K _ comprenant des bancs de lumachelles à Huîtres (Exog'yra flabellata Goldf., 
4 _ BE. delettri Coq., Alectryonis scyphax Coq., Pecten shawt Per., Acanthoceras 
: 

À 


(t) Notice explicative de la feuille au 1/50000 d'Adjeb El Aioun. (Direction des 
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laticlavium Bosc., etc.). Au-dessus du Turonien, représenté par des marnes 
surmontées d’un gros banc de calcaire dolomitique (Cardium productum Sow..), 
les marnes blanches et les calcaires crayeux à Inocéranus (/noceramus regularis 
d'Orb.), du Sénonien, quoique moins grossier, continue à caractériser une 
mer épicontinentale, chaude, de faible profondeur. Puis les marnes à gypse 
dites suessoniennes, englobant le Dano-montien, traduisent un retour au régime 
lagunaire. Les calcaires à Gastéropodes (Turritella) qui les surmontent, 
attribués au Londinten-Lutétien inf., ont été déposés dans une mer transgres- 
sive sur tout le massif. Cette formation assez homogène repose, ,sans discor- 
dance apparente, par une couche glauconieuse et phosphatée surmontant le 
Suessonien, sur les étages inférieurs, depuis le Jurassique jusqu’au Sénonien 
au Nara et s'étend progressivement vers le Nord sur le Cénomanien, puis sur 
les grès albiens au Touila. | 

Le Lutétien supérieur marque une régression assez générale avec apparition 
de couches de gypse sur toute la chaîne. A partir de l'Éocène supérieur Jus- : 
qu'au Vindobonien, la sédimentation est en apparence continue, quoique 
toujours formée de dépôts néritiques, avec, par places, des formations lagu- 
naires, notamment du gypse au Vindobonien, et même continentales avec les 
grès à plantes de l’Oligocène. Toutefois cette continuité apparente est inter- 
rompue par, au moins, une émersion générale à l’Aquitanien. Au Pontien, la 
région émerge définitivement. 

De notre étude se dégagent les faits suivants : 

Si l’on excepte l’albo-aptien qui représente des faciès assez homogènes sur 
toute la chaine, les autres étages présentent d'importantes variations de faciès 
et d'épaisseur. Gi 

L'aspect épicontinental des dépôts, leurs importantes lacunes, la présence 
de puissants apports détritiques, enfin la répartition des faciès lagunaires font 
penser qu’il existait, dans la région du Sahel, une zone ayant émergé pendant 
une grande partie des temps secondaires. Cette hypothèse sur la paléo- 
géographie de la région sera confirmée par des données structurales. 


ANATOMIE VÉGÉTALE. — Le principe de différenciation nodifuge et la notion de 
faisceau. Note de M. Fernanp PeLrissier, présentée par M. Roger Heim. 


Nous avons établi récemment (') la nature complexe, dès l’origine, du 
faisceau ligneux foliaire au sein duquel les deux premières trachées juxtaposées, 
appartenant nécessairement à deux cordons élémentaires différents, nés l’un 
sur l’autre de deux points initiaux successifs, s'opposent par les Feu de 
leur différenciation. 

Les notions de point nodal et de différenciation nodifuge permettent 


(:) Comptes rendus, 222, 1946, p- 676. 
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d'apporter une autre démonstration de la nature hétérogène du faisceau 
vasculaire. 

Si l’on étudie les stades successifs .de l’évolution sous-initiale d’un cordon 
élémentaire, considéré indépendamment de toute fusion anastomotique, 
celui-ci construit de proche en proche, au niveau des nœuds sous-jacents, des 


ON | 
Schéma montrant, dans un même faisceau ligneux, l'opposition des différenciations entre éléments 
sous-initiaux de cordons élémentaires différenciés successivement. 


_Z = zone d'opposition des trachées sous-initiales. 7rait plein : parties supra-initiales; éérés : parties 


sous-initiales basipètes; porntillé : parties sous-initiales basifuges. 


relais isolés, raccordés ensuite dans l’inter-nœud par le classique processus 
de différenciation nodifuge. 
* Toutefois, de haut en bas, dans les entre-nœuds successifs, la zone de 
jonction entre relais nodaux d’un même système n’occupe pas initialement une 
place immuable. D'abord basale et proche du nœud inférieur, elle s'élève 
progressivement dans les six entre-nœuds sous-jacents jusqu’à atteindre un 
point fixe situé légèrement au-dessous de leur milieu. 

Ce phénomène traduit, à notre sens, un ralentissement brutal des différen- 


2 
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ciations basipètes (ouplus exactement des DORE différenciations nodifuges 
SOUS- “initiales ). 

Dés lors, si l’on compare, dans la région inférieure d’un même entre-nœud, 
les éléments sous-initiaux de deux cordons primitifs d'ordres successifs, juxta- 
posés en un même faisceau, il devient possible de lés dissocier (voir la figure). 
Car, chez celui dont le point initial est proche, les différenciations nodifuges 
établissent leur jonction à la base de l’entre-nœud; tandis que le cordon né 
d’un point initial distal, ayant subi un ralentissement de son évolution basipète, 
raccorde ses différenciations nodifuges vers le milieu de l’entre-nœud (et légè- 


Er 


rement au-dessous). TR | 

Dans l'intervalle (Z) qui sépare les deux zones de jonction, on constatera 
donc une opposition des sens de lignification (?). Nouvelle conséquence insoup- 
çonnée du jeu des différenciations nodifuges, ce phénomène nous interdit défi- 
nitivement d'accorder valeur d’unité au faisceau ligneux. 

En conséquence, les vocables de faisceau mixte ou à valence multiple parfai- 
tement justifiés pour désigner les formations issues de la fusion de faisceaux 
plus réduits présentent avant tout un intérêt topographique, comme d’ailleurs 
le convergent de Chauveaud (réalisant de haut en bas la phase alterne) dont 
Bouvrain et M"° Fourcroy ont révélé l’origine complexe. 

Seul possède la valeur unitaire le cordon ligneux (unisérié ou bisérié) né 
d’un point initial unique, et progressant à partir de celui-ci en direction basi- 
fuge (généralement de manière continue), eten direction basipète vers la racine 
(de façon toujours discontinue). 


GÉOGRAPHIE BOTANIQUE. — Découverte en Corse du Pinus halepensis Ml. 
à l’état spontané. Note () de MM. Rexé pe LiTaRDiÈèRE et Gusrave Mazcuir. 


D'après la documentation que nous possédons, le Pinus halepensis Mill. était 
connu en Corse seulement à l’état cultivé (et il-est d’ailleurs peu fréquent); 
J. Briquet (Prodr. fl. corse, I, p. 42) le mentionne comme étranger à la flore. 
spontanée insulaire. Dans les autres parties de l’archipel tyrrhénien, cet arbre 
n’a été signalé que dans l’île de la Gorgona et dans le Sud de la Sardaigne (île 
de San Pietro, en particulier). La découverte que nous avons faite de cette 
espèce en Corse, à l’état spontané, est un fait digne de remarque qui témoigne 
vraisemblablement des relations anciennes entre la Corse cristalline et la 
Provence, et présente par là un grand intérêt du point de vue géobotanique. 


(?) Il est, de fait, que la fusion entre cordons élémentaires (dont nous avons démontré : 
la réalisation sous la double condition que les trachées anastomosées aient même âge et 
même sens de différenciation) est particulièrement rare dans cette région inférieure d’un 
entre-nœud. 


ï 


(1) Séance du 21 octobre 1946. 
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C’est sans doute des Agriates, où précisément nous avons trouvé la plante, que 
partait l’isthme de jonction entre la Corse et les régions primaires de la 
Provence, isthme qui s’est effondré avant le Quaternaire (cf. A. Ambrosi, 
Géographie physique de la Corse, p.85). Disons tout de suite que la plante corse 
est, par ses caractères morphologiques et anatomiques, absolument semblable 
au type provençal auquel nous l’avons comparée. 

C’est au cours d’une excursion effectuée le 23 juillét 1946 sur la côte des 
Agriates, en compagnie de M. Lorin, Proviseur du Lycée de Bastia, que nous 
avons découvert un magnifique et vaste peuplement de Pin d'Alep. Sa 
spontanéité ne peut faire aucun doute. Il est situé à environ 9" à vol d'oiseau 


au Nord-Ouest de Saint-Florent, dans une région sauvage (il est hors de 


place ici d'en décrire la splendeur), très loin d'habitations et fréquentée 
seulement par de rares pêcheurs et bergers; distante de plus de 8“" de la route 
de Bastia à Ajaccio par Calvi, elle n’est abordable que par mer. La forêt 
occupe une partie de la presqu'ile que termine au Nord la Pointe de 


_ Curza (?}; assez dense suivant une bande d’environ 1200" de long, parallèle au 


rivage, au Nord de l'embouchure du Zente (point connu dans le pays sous le 
nom de Saleccia); elle est plus claire sur les pentes du Monte Porcini (114"). 

Le substratum est formé de roches protoginiques; dans la région proche de 
l'embouchure du Zente, ces roches ont été recouvertes de sable qui s’est 


accumulé sous forme de dunes. La forêt s'étend surtout sur terrain rocailleux 


ou rocheux, très aride. 

Les pins sont de fort belle venue (les plus beaux individus, qui atteignent au 
moins 10" de haut, se trouvent sur la rive droite de la lagune que forme le 
Zente à son embouchure ét tout près du rivage au voisinage de la Pointe de 
Curza ); la forêt se régénère spontanément; on constate, en effet, la présence de 
jeunes plants très nombreux et vigoureux. Ajoutons que des essais de gemmage 
ont été tentés, mais ils sont à l’heure actuelle complètement abandonnés. 

Au Pinus halepensis se trouvent associés les Phanérophytes énumérés ci-après 


et que nous avons classés d’après leur degré de fréquence : 


Juniperus Oxycedrus L. subsp. macrocarpa (Sibth. et Sm.) Ball (*) Ce. c., 
dont certains individus sont arborescents), Rosmarinus officinalis L. (ce. c.), 
Pistacia Lentiscus L. (a. e.), Cistus monspeliensis L. (a. c.), C. salifolius L. 
(a. c.), C. willosus L. var. ëncanus (Spach) Freyn (a. c.), Arbutus Unedo L. 
(a. r.), Phullyrea angustifolia Li. (r.), Erica arborea L. (r.), Olea europaea L. 


var. silvestris Len DC. (r.), Lavandula Staechas L. (r. r.), Quercus Iex L. 


er.) 


(2) La localisation du Pin d'Alep en Corse, sur la côte des Agriates, est un fait digne de 
remarque. De nombreuses espèces offrant un caractère relictuel présentent ainsi une telle 
localisation dans l’île. 

_ (5) Ce genévrier n'avait été signalé en Corse que dans les dunes d’Ostriconi et dans le 


défilé de l’Inzecca. 
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Quant à la strate herbacée, l'étude devra en être faite au printemps, ses 
éléments étaient en effet en grande partie méconnaissables. Parmi les plantes 
les plus intéressantes que nous y avons observées, nous signalerons 
le Carex divisa Huds. var. chaetophylla (Steud.) Daveau, connu jusqu'ici en 
Corse dans un très petit nombre de localités et qui croît dans la partie de la 
forêt bordant les halipèdes (*), sur la rive droite de la lagune du Zente. 


ZOOLOGIE. — Quelques observations biologiques sur Chirocephalus diaphanus : 
Prévost (Crustacé phyllopode anostracé). Note (') de MM. Raymoxn Poisson, 
Jean Lx Caves et Roserr SecLier, présentée par M. Louis Fage. 


Ün certain nombre de Crustacés phyllopodes font partie de la faune 
armoricaine : Triops cancriformis Bosc., Lepidurus apus Leach (Notostracés), 
Branchipus stagnalis Linn., Chirocephalus diaphanus Prév., Artemia salina Linn. 
(Anostracés). La biologie de ces Crustacés reste en bien des points encore 
énigmatique. La présente Note contient quelques indications sur la biologie de 
Chirocephalus diaphanus. 

Parmi les Branchiopodes anostraéés, la parthénogénèse est surtout connue 
chez Artemia salina depuis les travaux de Artom (1905 à 1931) [cités dans 
A. Vandel (?)]. Signalée aussi par A. Abonyi (*) chez Branchipus stagnalis et 
Streptocephalus torvicornis, celte observation n’a, à notre connaissance, pas été 
confirmée. Nous n’avons pas constaté de parthénogénèse chez Ch. diaphanus, où 
l'égalité des sexes paraît être la règle dans la région bretonne. ; 

Certains Crustacés phyllopodes se présentent parfois sous deux formes : une 
forme dite normale, apparemment la plus commune et une forme géante; les 
caractères morphologiques, à part la taille, sont strictement identiques dans 
les deux formes. Ce dimorphisme morphologique a été signalé chez Branchipus 
vernalis Verril aux États-Unis, Branchipus pisciformis Schäff., Chirocephalus 
grubei Dybows, Churocephalus diaphanus | P. Fraisse (*), E. Simon (*)]. Pour 
Simon (op. cit.) qui a déjà examiné le cas de Chirocephalus diaphanus, 1 
s'agirait là de deux races vivant dans des stations pouvant être voisines, mais 


(*) Ces halipèdes, bien que de faible étendue, offrent une flore très intéressante, présen- 
tant les mêmes caractères que celle dés halipèdes de Saint-Florent, situés à l'embouchure 
de l’Aliso, Nous y avons observé cependant quelques espèces que nous n'avons pas notées 
dans ces derniers ou qui n’y ont pas été signalées : Agrostis stolonifera L. var. maritima 
(Lamk,) Koch, Aeluropus littoralis (Gouan) Parl. subsp. vulgaris (Coss.) Maire, Juncus 
Gerardi Lois., Bupleurum tenuissimum L. | 


(*) Séance du 21 octobre 1946. 

(2?) La parthénogénèse. Paris, 1931. 

(*) Allatani Kôslemények, 10, 1941, p. 1. 
(*) Zool. Anz., 131, 1880, p. 284. 

(5) Ann. Soc. Entom., 55, 1886, p.393. 
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ne se mélangeant pas. Nous connaissons actuellement dans la région rennaise 
plusieurs stations de Ch. diaphanus; ce sont des mares temporaires à fond 
argileux ne possédant guère comme végétation que des touffes d'algues vertes 
filamenteuses et un phytoplancton d’Euglena Ehrenb., Trachelomonas Ehrenb., 
Chlamydomonas Ehrenb., etc. Deux de ces stations sont voisines; l’une était 
peuplée au début de 1946 de Chirocéphales de taille normale; autre d’indi- 


vidus géants mesurant le double des précédents, soit {o"" environ. Aucun 


mélange des deux formes n’a été constaté pendant la durée des observations, 
jusqu’au début de l'été. Les Chirocéphales n'étaient d’ailleurs pas associés à 
d’autres Phyllopodes branchiopodes, mais seulement à des Cladocères et à des 
Copépodes. 

Le déterminisme du gigantisme de ces Phyllopodes reste à élucider. Pour 
Brauer (°), 1l serait dû à une alimentation, plus active des formes géantes, 
celles-ci vivant toujours associées, d’après cet auteur, à des Apus, lesquels, en 
agitant constamment la vase, fourniraient aux Chirocéphales une nourriture 
plus abondante. Mais cette hypothèse ne semble pas devoir être retenue 
puisque, dans la station étudiée, les Chirocéphales géants n’ont jamais été 
trouvés en compagnie de Triops ou de Lepidurus. 

Le dimorphisme morphologique ne s’observe pas dans les œufs qui sont 
rigoureusement de même taille chez les deux formes de Ch. diaphanus : 270* 
de diamètre environ. 

Le gigantisme chez Ch. diaphanus n’est pas, non plus, le fait d’un état de 
polyploïdie comme on pouvait le supposer. L’étude cytologique comparée des 
deux formes nous a montré que le nombre de chromosomes est le même chez 
les individus normaux et chez les individus géants (27 — 24). 

Des formes géantes conservées au laboratoire ont pondu; les œufs, après 
asséchement du bac d'élevage et sa remise en eau au bout d’une quinzaine de 
jours, ont éclos et ont finalement donné naissance à des Chirocéphales géants, 
bien que les conditions alimentaires réalisées en aquarium ne soient certaine- 
ment pas aussi favorables que celles existant dans les stations naturelles. Ces 
premiers résultats nous permettent par conséquent d'envisager que le 
gigantisme chez Chirocephalus diaphanus est un phénomène vraisemblablement 
héréditaire. Les essais de croisement interracial sont jusqu'ici demeurés 
sans succès. 


HISTOPHYSIOLOGIE. — Sur la présence de cellules et fibres nerveuses sympa- 
thiques dans la rétine de l'Homme et des Mammufères. Note (') de 
M: Jacques Mawas, présentée par M. Justin Jolly. 


» 


Er ce de cellules et de fibres nerveuses sympathiques dans la rétine n’a 
jamais été signalée. 


(5) Bol. Gesellsch. in Wien., 23, 1873, p. 279. 
(t) Séance du 21 octobre 1946. 
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Cependant lorsqu'on étudie soit des rétines humaines, soit des rétines de 
Mammifères, étalées à plat et imprégnées par les différentes techniques neuro- 
fibrillaires, on constate dans la couche même des fibres du nerf optique, le plus 
souvent en dedans d'elle, au contact de la limitante interne, l’existence de fibres 
nerveuses épaisses, rectilignes ou légèrement ondulées. Ces fibres, relativement 
rares, ont un aspect trapu. Elles se colorent intensément par l'argent réduit. 
Elles diffèrent des fibres optiques environnantes, moins argyrophiles, infiniment 
plus nombreuses et beaucoup plus fines. Quelques-unes des fibres en question. 
sillonnent la rétine sur plusieurs centimètres de longueur; elles sont indépen- 
dantes du système des fibres optiques dont elles ne suivent pas toujours le 
même chemin. Disons immédiatement qu’elles n’ont rien de commun avec les 
fibres centrifuges. Nous connaissons parfaitement bien aujourd’hui l’origine, 
le trajet et la terminaison de ces dernières. Les mémorables travaux de 
von Monakow, de van Gehuchten, de E. Frey et surtout ceux de Ramon y 
Cajal, les observations cliniques ou physiologiques de M. Monnier, 
A. Franceschetti et d’autres nous ont suffisamment instruits en ce qui les 
concerne. Les fibres centrifuges, comme leur nom l'indique, proviennent du 
cerveau et se terminent dans la rétine, celles que nous étudions dans cette Note 
sont d’origine périphérique. D'où viennent-elles ? À quoi correspondent-elles ? 
Sur certaines préparations, on peut les voir naître de cellules spéciales, d’aspect 
ganglionnaire. De forme arrondie ou ovalaire, ces cellules s’imprègnent faci- 
lement par le nitrate d'argent ammoniacal. Elles ont toutes un noyau arrondi, 
parfois complètement masqué par l’imprégnation. Quelques-unes ont une 
forme en raquette, dont. la poignée, qui va en s’amincissant, constitue le 
cylindre-axe. Autour du noyau, il existe une zone protoplasmique dense, 
enveloppée par une couche plus claire en contact avec une paroi cellulaire bien 
limitée. La plupart de ces cellules sont unipolaires, quelques-unes bipolaires. 
Elles sont toutes situées dans la couche la plus interne des fibres optiques, du 
côté du corps vitré. 

Il est remarquable de constater que la plupart de ces cellules avoisinent les 
vaisseaux. 

Faisons observer : 1° que les cellules que nous venons de décrire ne sont pas 
des cellules immigrées de la couche de cellules ganglionnaires multipolaires, 
d’origine cérébrale, dont elles différent par l’aspect, la structure et les rapports; 
2° qu’elles ne sont pas des cellules dégénérées en voie d'élimination ; 3° qu’elles 
ne donnent naissance à aucune fibre optique; 4° qu’elles sont rares, isolées Le 
plus souvent et éloignées les unes des autres; 5° qu’elles sont uni- ou bipolaires. 
Ces caractères suffisent amplement pour les distinguer nettement des cellules 
multipolaires, dont les cylindre-axes s'accumulent plus profondément, pour 
constituer la couche des fibres optiques. : 

En résumé, il existe dans la rétine en plus des éléments sensoriels, nerveux 
et conjonctifs, qui constituent ses dix couches aujourd’hui parfaitement 
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connues, d’autres cellules et d’autres fibres nerveuses, qui ont échappé aux 
nombreux auteurs qui ont étudié la rétine par les techniques argentiques ou 
par le bleu de méthylène (?). 

Nous devons nous demander pour finir à quel système rattacher les éléments 
que nous venons de découvrir. Pour les raisons données plus haut, nous 
estimons qu'il s’agit de cellules nerveuses de nature sympathique. On peut les 
comparer à celles découvertes par J. Renaut en 1882, dans l’épendyme, 


_et étudiées depuis par de nombreux auteurs soit dans l’épendyme et les cavités 


ventriculaires des mammifères, soit dans l’infundibulum et le sac vasculaire de 
certains poissons. Elles rentreræent ainsi dans le groupe de neurones viscéro- 
sensitifs du névraxe qui forment par leur ensemble les voies viscéro-sensilives 
centrales sur l'existence desquelles il n’est plus permis aujourd’hui d’avoir le 
moindre doute. 

Comment sont-elles venues jusqu'aux confins de la rétine ? On ne peut faire 
à leur sujet que des hypothèses. Seule une étude embryologique approfondie 
décidera si elles dérivent de la crête neurale en s’intégrant à la cupule optique 
primitive où si elles proviennent, ce qui nous paraît le plus plausible, du 
ganglion caverneux, en suivant la voie sanguine de l’ophtalmique et de l’artère 
centrale. 

Il nous semble superflu d'insister sur ns fans physiologique et patho- 


_ logique de ce nouveau système viscéro-sensitif-rétinien. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — So un bilan des produits secondaires de la fermen- 
tation alcoolique. Note de MM. Louis Genevois, Émize Peyvaun, 
Jean Risereau-Gavow, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Nous avons dosé, dans des milieux ayant subi la fermentation alcoolique par 


_ des levures de vin, les produits suivants : 


2 


1° Le glycérol, selon une méthode inspirée de MM. Fleury et Fatome, et de 
MM. Michel et Ferre (° )- Soit g le nombre de millimolécules de glycérol ainsi 
trouvé. : 

2° L’acide succinique, selon une technique récemment décrite par l’un de 
* mous (!), (?). Soit s. 

3° L’acide acétique, selon Duclaux (! À (2). Soit a. 

4° Le butylèneglycol, selon une nouvelle technique décrite par l’un de 


k : d 

(2?) Nous n'avons rien trouvé les concernant, ni dans les traités classiques, ni dans les 
Mémoires Les plus récents, pas plus que dans la magnifique monographie de Ramon y Cajal, 
sur la Rétine, publiée dans les C. À. du Congrès international d'ophtamologie de Madrid, 
1933, 2, nr. - 


(Are RiBERRAU-GA TON et E. Peynaun, Véns. Mo d'analyses chimiques, 1946. 
(2) E. Peynaun, Annales de Chimie analytique, 98, 1946, pp. 111 et 127. 
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nous (*), qui comporte un entraînement à la vapeur d’eau du glycol, à partir 
du vin saturé de carbonate de sodiüm, une oxydation periodique du glycol en 
éthanal, enfin un dosage spécifique de l’éthanal, éliminant le méthanal par 
combinaison à pH9 avec l’asparagine (méthanal issu de l'oxydation du glycérol 
entraîné avec le glycol). Soit 0. 

5° L'éthanal, selon Jaulmes et Espézel. Soit . 

6° L’acide pyruvique a été recherché; il était indosable. | 

7° L’acéthylméthylcarbinol est indosable, ou inférieur à 10" par litre. 

Nous avons répété ces dosages sur 8 férienations conduites au laboratoire 
dans des milieux stériles, ensemencés de levures pures sélectionnées, et sur 
22 Vins qui ne montraient pas trace de piqûre. 

Il apparaît alors une relation remarquable entre les quantités dosées, qui est 
(1) e bs+o2at+b+h=2=0,98: 


Une relation analogue avait été prévue par lun de nous en 1036 C) en 
admeltant que 


le glycérol provienne d’une fermentation glycéropyruvique; PNR 

l'acide succinique résulte d’une réaction de condensation, de décarboxy- 
lation et de Cannizzaro, portant sur 5"! d'acide pyruvique ou d’éthanal, le 
bilan de cette réaction étant - 


5 CH, CO CO, H + 2H,0 — 5CO, + CO. H CH, CH, CO, H + 3 CH; CH, OH: 


_c. l'acide acétique résulte d’une réaction de Cannizzaro portant sur 


om d’éthanal 
2 CH, CHO + H,0 = CH,CO,H + CH; CH, OH ; 


d. le butylèneglycol provienne de la condensation de deux molécules 
d’éthanal en une molécule d’ acétylméthylcarbinol, et réduction ultérieure en 
diol; tout se passe au point de vue du bilan comme si une molécule d’éthanal 
se condensait avec une molécule d’éthanol. 

Si ces réactions suffisaient à représenter la totalité des phénomènes se passant 
dans la fermentation alcoolique, l’équation (1) ne contiendrait pas le facteur 
0,9; ce facteur expérimental montre que 10 % environ des produits de destruc- + 
tion de l’acide pyruvique prennent des formes encore non décelées; deux : 
d’entre nous ont signalé récemment (°) la présence d’un acide donnant de | 


lacétone, par oxydation permanganique ménagée, ce qui est un des caractères 


de l’acide citrique. 

Voici les résultats expérimentaux; on remarquera que s, b, k sont du même 
ordre, et que a/s varie de 1 à 5, que g varie de 5 à 9, s de 3 à 6,5, b de 2,9 à 9; 
h de 0,7 à 3,8. 


) E. Peynaun, Bull. Soc. Chim. (à l'impression). 
(*) L. Gengvois, Bull. Soc. Chim. biol., 18, 1936, p. 295. Se, 
) J. Risereau-Gayon et E. Peynaun, Comptes rendus, 222, 1946, p. 453. + 


e 
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Malgré ces variations considérables, la somme X reste, aux erreurs de dosage 
près, égale à 0,9. PE chiffres sont des hache le pour 10! de À dieu 


fermenté. 

Levure. : Milieu. a PH S. a. Ge b. k. 2 10002/s. 
LAPomerol:.:..: node -Plev 03192060 1169 37 15 | 1r 609: : 037 
1 » AE ARE » 3,28 720 178 4 80 9 650 902 
3. St-Emilion...... » 6-4 DO A NAIONUT 29. QI 8. 704 . gr4 
lk. Jus concentré... » ES 880 ::190 60 7 10. 701 865 
Mu DNS GS: 5-5 NA) » 620: -#106: 01 "64 HIS Er 807 
BAPomerol..-.. Jus de‘raisin ::,3,1 510 00 00 20 T0 408 1800 
7. St-Émilion (1). » » Éron Fam 88 Bo NAS T 452. 886 
8. ». (DE Die » 630 DOM OO AND EMPAA OO TES 


Les milieux 1 et 2 étaient tamponnés à l'acide tartrique; 3, 4, 5 n'étaient pas 
tlamponnés et s’acidifiaient par les acides de fermentation. Ces cinq milieux 
contenaient 179 de saccharose et 100% d’eau de levure par litre. Le jus de 
raisin utilisé contenait 182: de sucre au litre. à 


* 


BACTÉRIOLOGIE. — Recherches sur le rôle des microorganismes dans l’altération 
(dite « maladie des pierres ») des façades des monuments à Paris. Note de 
MM. Jacques Pocnox et Yao-Tsexe Tenax présentés par M. Gabriel 
Bertrand. 


Un des types d’altération les plus fréquemment observés sur les pierres des 
façades des monuments urbains est caractérisé par une exfoliation de la couche 
de « calcin » superficiel qui se boursoufle, puis se détache, laissant apparaître 
une fine poussière d’un gris jaunâtre, reposant sur la pierre qui est devenue 
friable et se détache aisément. La pétrographie a depuis longtemps fait 
connaître que la proportion de gypse, dans les parties ainsi atteintes, est consi- 
dérable. De nombreuses hypothèses ont été émises pour expliquer cette forma- 
tion de sulfate de calcium. L’atmosphère des villes est riche en SO; , moins riche 
en SO, et, tout au moins actuellement, à Paris, contient des traces de SH. 
L'oxydation de SO, en SO, se ferait dans l'atmosphère, sous l’action des rayons 
solaires, et ce serait l’acide sulfurique ainsi formé qui atlaquerait la pierre. 
On a aussi pénsé à un rôle catalytique du calcin qui réaliserait, #n situ, cette 
transformation. 

Sachant la très grande activité, au sein du sol, des Bactéries oxydant le 
soufre el ses composés SO,, SH,, S:0;, polythionates, nous avons cherché à 
voir si ce processus biologique ne pourrait être à l’origine du type d’altération 
décrit ci-dessus, d’autant-plus que l'aspect évoque souvent celui de véritables 


lésions, comme en témoigne le terme imaginé classique de « maladie des pierres ». 


Dans ce but, nous avons préparé un milieu liquide salin où lazote était 
fourni sous forme ammoniacale et le soufre sous forme de sulfite ou de sulfure 
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(de fer ou de sodium); ce milieu de culture ne onto nait pas de co 


organique, les Bactéries hypothétiques à isoler devant être autotrophes et 
utiliser l'énergie, produite par l'oxydation des composés soufrés, pour fixer le 


carbone minéral. Nous avons également préparé des plaques de silico-gel (1). 
imprégnées avec une solution saline où le soufre se trouvait sous la forme 


de S,O;,Na, (?). Tous ces milieux ont été ensemencés avec des particules 
pulvérulentes de pierres malades prélevées à Notre-Dame- de- Paris (balustrade, 
façade Ouest; tour Sud, face Nord). 


A notre grande nrpiie, aucune culture n’a été obtenue avec les milieux 


à SO, et 8 O;, alors qu'avec SH, le milieu se troublait et l'examen micro- 


scopique mettait en évidence des Bactéries qu'il était relativement facile d'isoler 
à l’état pur. En réalité différentes souches ont été étudiées, assez proches les 
unes des autres : ce sont des cocco-bacilles, ne se colorant pas par la méthode 
de Gram, immobiles, autotrophes frontale aérobies stricts; ils utilisent 


l'azote sous forme de NH,, NO; et NO, ; le soufre uniquement sous la forme 


de SH, et celui-ci est oxydé en SO,. Ces germes sont d’ailleurs, dans les condi- 
y $ 34 


ions de culture au laboratoire, peu résistants et difficiles à entretenir par 


passages. ; 
Le rôle de ces Bactéries, à partir de SH,, semblait assez ditfetle à expliquer, 
mais récemment Bourcart(*) a montré que, dans ce type de lésions, on trouvait, 


en même temps que le gypse, une forte proportion de sulfures, sous forme dé 


sulfure de fer; celui-ci provient en partie de la pierre elle-même (il s’agit dans 


le cas particulier étudié par Bourcart de tuffeau), en partie des eaux de pluie et. 


atteint presque le taux de 15,5 ‘/,,, alors que la pierre de carrière n’en contient 
1e plus de05,34"h,:7 | 
Il semble donc logique de penser que des Bactéries du type de cellés. que 


nous avons éludiées dans les altérations des pierres, Bactéries provenant des 


‘eaux de pluie et de l’atmosphère, pourraient jouer un rôle dans la transfor- 
mation, in situ, de SH, en SO;, si des conditions d’aération, de pose et. 
d'humidité favorables se trouvent réalisées. 


À 15!5o" l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 17". 


WinoGransky, Ann. Inst. Pasteur, k0, 1926, p. 455. 
Tonax, Thèse Doct. Sc., Paris, 1945. 
Comptes rendus, 223, 1946, p. 290. 
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